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. Anionische ampholytische Copolymere 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ampholytische Copolymere, die einen molaren Uber- 
schuB an anionogenen und/oder anionischen Gruppen enthalten, Polyelektrolytkom- 
plexe, die solch ein ampholytisches Copolymer enthalten, kosmetische und pharma- 
zeutische Mittel, die wenigstens ein solches Copolymer oder Polyelektrolytkomplex 
enthalten sowie die Verwendung dieser Copolymere und Polyelektrolytkomplexe. 

10 

Polymere mit einer groBeren Anzahl ionisch dissoziierbarer Gruppen in der Hauptkette 
und/oder einer Seitenkette werden als Polyelektrolyte bezeichnet. Weisen diese Poly- 
mere sowohl anionogene/anionische als auch kationogene/kationische Gruppen auf, 
so handelt es sich um amphotere Polyelektrolyte bzw. ampholytische Polymere. Diese 
15 konnen entgegengesetzt geladene/ladbare Gruppen in aquimolaren Mengen oder mit 




einem molaren UberschuB einer der Spezies enthalten. So steht der Ausdruck "anioni- 
sche ampholytische Copolymere" fur ampholytische Copolymere, die einen molaren 
UberschuB an anionogenen und/oder anionischen Gruppen enthalten. Ein ionogenes - 



bzw. ionisches Polymer kann mit einem gegensatzlich ladbaren bzw. geladenen Poly- 
20 mer unter Ausbildung eines Polyelektrolyt-Komplexes (Symplexes) reagieren. Ampho- 
lytische Polymere konnen dabei prinzipiell mit wenigstens einem weiteren anionoge- 
nen/anionischen, kationogenen/kationischen und/oder ampholytischen Polymer derar- 
tige Polyelektrolyt-Komplexe ausbilden. Polyelektrolyte mit ausreichender Anzahl dis- 
soziierbarer Gruppen sind wasserloslich oder wasserdispergierbar und haben vielfalti- 
25 ge Anwendungen im Bereich der Anstrichmittel, Papierhilfsmittel, bei der Textilherstel- 
lung sowie speziell in der Pharmazie und Kosmetik gefunden. 




Kosmetisch und pharmazeutisch akzeptable wasserlosliche Polymere dienen bei- 
spielsweise in Seifen, Cremes und Lotionen als Formulierungsmittel, z. B. als Verdi- 
30 cker, Schaumstabilisator oder Wasserabsorbens oder auch dazu, die reizende Wirkung 
anderer Inhaltsstoffe abzumildern oder die dermale Applikation von Wirkstoffen zu 
verbessern. Ihre Aufgabe in der Haarkosmetik besteht darin, die Eigenschaften des 
Haares zu beeinflussen. In der Pharmazie dienen sie beispielsweise als Beschich- 
tungsmittel oder Bindemittel fur teste Arzneiformen. 

35 

Fur die Haarkosmetik werden filmbildende Polymere beispielsweise als Conditioner 
dazu eingesetzt, um die Trocken- und Nasskammbarkeit, Anfassgefuhl, Glanz und 
Erscheinungsform zu verbessern sowie dem Haar antistatische Eigenschaften zu ver- 
leihen. Es ist bekannt, wasserlosliche Polymere mit kationischen Funktionalitaten in 
40 Haarkonditioniermitteln einzusetzen, die eine groBere Affinitat zur strukturell bedingt 
negativ geladenen Oberflache des Haares aufweisen und eine elektrostatische Aufla- 
dung des Haares verhindern. Struktur und Wirkungsweise verschiedener Haarbehand- 
lungspolymere sind in Cosmetic & Toiletries 103 (1988) 23 beschrieben. Handelsubli- 
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che kationische Conditionerpolymere sind z. B. kationische Hydroxyethylcellulose, ka- 
tionische Polymere auf der Basis von N-Vinylpyrrolidon, z. B. Copolymere aus 
N-Vinylpyrrolidon und quarterniertem N-Vinylimidazol oder Copolymere aus Acrylamid 
und Diallyldimethylammoniumchlorid. 

5 

Fur die Haarkosmetik werden filmbildende Polymere weiterhin als Festigerharze einge- 
setzt, um der Frisur Halt zu verleihen. Anforderungen an Festigerharze sind zum Bei- 
spiel eine starke Festigung bei hoher Luftfeuchtigkeit, Elastizitat, Auswaschbarkeit vom 
Haar, Vertraglichkeit in der Formulierung und ein angenehmer Griff des damit behan- 
10 delten Haares. Zur Festigung von Haarfrisuren werden beispielsweise Vinyllactam- 
Homo- und Copolymere und Carboxylatgruppen-haltige Polymere eingesetzt 

Schwierigkeiten bereitet oft die Bereitstellung von Produkten mit einem komplexen Ei- 
genschaftsprofil. So besteht ein Bedarf an Polymeren fur haarkosmetische Mittel, die 
15 zur Bildung im Wesentlichen glatter, klebfreier Filme befahigt sind, die gegenuber dem 
Haar eine gute Festigungswirkung (auch bei hoher Luftfeuchtigkeit) aufweisen und 
dem Haar gteichzeitig gute sensorisch erfassbare Eigenschaften, wie Elastizitat und 
einen angenehmen Griff, verleihen. Sollen diese Polymere in Haarsprayformulierungen 
eingesetzt werden, so ist zudem eine gute Treibgasvertraglichkeit, die Eignung fur ei- 
20 nen Einsatz in low-VOC-Formulierungen, eine gute Loslichkeit in Wasser oder wass- 
rig/alkoholischen Losungsmittelgemischen und eine gute Auswaschbarkeit erwunscht 

In vielen Fallen lasst sich das gewunschte Eigenschaftsprofil nur durch Einsatz mehre- 
rer kosmetisch aktiver Komponenten, beispielsweise mehrerer Polymere mit ionischen 

25 Gruppen erzielen. Dabei zeigt sich jedoch haufig eine Unvertraglichkeit der verschie- 
denen Komponenten miteinander, was beispielsweise dazu fuhren kann, dass sich 
keine klaren Formulierungen mehr herstellen lassen. Der Einsatz mehrerer miteinander 
nicht ausreichend vertraglicher Polyelektrolyte kann zu einem unerwunschten Aussal- 
zen fuhren. Es besteht daher Bedarf an kosmetisch und pharmazeutisch vertraglichen 

30 Polyelektrolyten, die bei einem Einsatz als einzige Polymerkomponente geeignet sind, 
ein bestimmtes Eigenschaftsprofil bereitzustellen und/oder die mit einer Vielzahl ver- 
schiedener Komponenten, insbesondere Polyelektrolyten, vertraglich sind. 

Es ist bekannt, Polymere auf Basis von tert.-Butyl(meth)acrylat in Haarkosmetika ein- 
35 zusetzen. So beschreibt die EP-A-0 257 444 Terpolymere aus tert.-Butyl(meth)acrylat, 
Vinylpyrrolidon und (Meth)acrylsaure und diese enthaltende haarkosmetische Zusam- 
mensetzungen. Die WO 94/24986 beschreibt ein Haarfestigungsmittel, das als Film- 
bildner ein Copolymerisat enthalt, das tert.-Butyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaure und 
gegebenenfalls weitere Monomere einpolymerisiert enthalt, wobei mindestens eines 
40 der zusatzlichen Monomere ein Homopolymerisat mit einer Glasubergangstemperatur 
von kleiner als 30 °C liefert. 



Die EP-A-183 466 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion 
durch Polymerisation eines wasserloslichen Monomers in einem wassrigen salzhalti- 
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gen Medium in Gegenwart eines Dispergiermittels. Bei dem wasserloslichen Monomer 
kann es sich u. a. um eine ethylenisch ungesattigte Verbindung mit einer kationischen 
Oder anionischen Gruppe handeln. Als Dispergiermittel konnen Polyelektrolyte einge- 
setzt werden, deren ionogene/ionische Gruppen der Ladung der eingesetzten Mono- 
5 mere entsprechen mussen. 

Die EP-A-670 333 beschreibt vernetzte wasserlosliche Polymerdispersionen, die durch 
Polymerisation eines Monomergemischs, enthaltend wenigstens ein wasserlosliches 
Monomer, wenigstens einen Vernetzer sowie gegebenenfalls hydrophobe und/oder 
10 amphiphile Monomere in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels erhaltlich sind. 
Als wasserlosliche Monomere konnen neben einer Vielzahl weiterer auch 
N-Vinylpyrrolidon sowie Monomere mit kationischen/kationisierbaren Gruppen, wie 
N-Vinylimidazol, eingesetzt werden. Bei den polymeren Dispergiermitteln kann es sich 
um Polyelektrolyte handeln, die beispielweise Salze der (Meth)acrylsaure als anioni- 
15 sche Monomerbausteine oder quaternierte Derivate von N,N-Dimethylamino- 

ethyl(meth)acrylat als kationische Bausteine einpolymerisiert enthalten. Ein Einsatz der 
Polymerdispersionen in der Kosmetik wird nicht beschrieben.. 

Die WO 00/39176 beschreibt ein hydrophiles kationisches ampholytisches Copolymer, 
20 das 0,05 bis 20 Mol-% eines anionischen Monomers mit wenigstens einer Carboxy- 
gruppe und 10 bis 45 Mol-% eines kationischen Monomers mit wenigstens einer Ami- 
nogruppe einpolymerisiert enthalt, wobei das Molverhaltnis von kationischem zu anio- 
nischem Monomer etwa 2:1 bis 16 : 1 betragt. Diese ampholytischen Copolymere 
konnen unter Anderem zur Modifizierung der rheologischen Eigenschaften von Kdrper- 
25 pflegemitteln eingesetzt werden. 

Die WO 02/41 856 beschreibt die Verwendung von Polymerdispersionen, die durch 
Polymerisation wenigstens eines wasserloslichen Monomers in einer wassrigen Salz- 
losung, die wenigstens einen Polyelektrolyten als Dispergiermittel enthalt, erhaltlich 

30 sind zur kosmetischen Behandlung von keratinischen Materialien. Zusatzlich enthalten 
die Dispersionen wenigstens ein Mittel zur Einstellung der Viskositat, beispielsweise 
eine Polycarbonsaure oder ein Salz davon. Als wasserlosliche Monomere konnen kati- 
onische, anionische und nichtionische Monomere eingesetzt werden, bevorzugt sind 
Monomergemische, die wenigstens ein kationisches Monomer sowie gegebenenfalls 

35 zusatzlich Acrylsaure und/oder Acrylamid enthalten. 

Die WO 02/083085 beschreibt eine kosmetische Zusammensetzung, enthaltend eine 
Dispersion eines kationischen, anionischen oder nichtionischen Polymers in einer 
wassrigen Salzlosung. 



40 



Die EP-A-1 038891 beschreibt wasserlosliche oder wasserdispergierbare polymere 
Salze aus wenigstens einem Polymer und wenigstens einem entgegengesetzt gelade- 
nen Neutralisationsmittel. 
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Die WO 01/62809 beschreibt ein kosmetisches Mittel, das wenigstens ein wasserlosli- 
ches oder wasserdispergierbares Polymer enthalt, dass 

a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines <x,0-ethylenisch ungesattigten Monomers mit 
5 einer tert.-Butylgruppe, 

b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N-Vinyllactams, 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polymeri- 
10 sierbaren, a,f3-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer 

kationogenen und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, und 

d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer weiteren a,0-ethylenisch ungesattigten Ver- 
bindung, wobei es sich um Verbindungen mit mindestens einer anionogenen 

15 und/oder anionischen Gruppe pro Molekul handeln kann, 

eingebaut enthalt. 

Die US 3,927,199 beschreibt eine Haarfestigerzusammensetzung, die ein filmbilden- 
20 des Binderharz auf Basis eines Copolymers enthalt, das 1 ) N-Alkylacrylamide oder 
methacrylamide, 2) Sauregruppen-haltige Monomere und 3) wenigstens ein weiteres 
Comonomer einpolymerisiert enthalt. 

Die US 4,237,253 beschreibt Copolymere fur Haarbehandlungsmittel, die 22 bis 64 
25 Mol-% N,N-Dimethylamino-2-ethylmethacrylat, 13 bis 71 Mol-% Methylmethacrylat, 6 
bis 23 Mol-% Methacrylsaure und bis zu 22 Mol-% weitere Monomere einpolymerisiert 
enthalten. 

Die WO 95/35087 beschreibt ein amphoteres Haarfestigerpolymer fur die Verwendung 
30 in Haarsprays und Gelen, das 40 bis 90 Gew.-% eines Hydroxylgruppen-haltigen Mo- 
nomers, 1 bis 20 Gew.-% eines Sauregruppen-haltigen Monomers und 1 bis 20 Gew.- 
% eines Amingruppen-haltigen Monomers einpolymerisiert enthalt. 

Die unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung P 102 61 750.3 beschreibt ein 
35 ampholytisches Copolymer, das durch radikalische Copolymerisation von 

a) wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung mit mindestens einer 
anionogenen und/oder anionischen Gruppe, 

40 b) wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung mit mindestens einer 
kationogenen und/oder kationischen Gruppe, 

c) wenigstens einer ungesattigten amidgruppenhaltigen Verbindung 
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sowie gegebenenfalls weiterer Comonomere erhaltlich sind. Beschrieben sind weiter- 
hin Polyelektrolyt-Komplexe, die ein solches ampholytisches Copolymer enthalten so- 
wie kosmetisch oder pharmazeutische Mittel auf Basis dieser ampholytischen Copoly- 
mer und Polyelektrolyt-Komplexe. 

Die unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung 102 37 378.7 beschreibt die Verwen- 
dung von Polymeren, die erhaltlich sind durch 



10 



15 




(i) radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomergemischen aus 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quaternisierbaren Mo- 
nomeren, 

(b) gegebenenfalls einem wasserloslichen Monomeren, 

(c) gegebenenfalls einem weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monome- 
ren, 

(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren mit mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen, und 

(e) mindestens einem Regler, 



20 (ii) anschlie3ende Quaternisierung oder Protonierung des Polymeren, sofern als 
Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt 
wird, 



in haarkosmetischen Zubereitungen. 

Die unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung 103 31 865.8 beschreibt eine wassri- 
ge Polymerdispersion Pd), die erhaltlich ist durch radikalische Polymerisation eines 
Monomergemischs M), enthaltend 




30 a) wenigstens eine a,(3-ethylenisch ungesattigte amidgruppenhaltige Verbindung 
der allgemeinen Formel I 



I 



R1 C NR 2 R 3 (I) 



35 wobei 

R 2 fur eine Gruppe der Formel CH 2 =CR 4 - steht und R 1 und R 3 unabhangig von- 
einander fur H, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, oder 
R 1 und R 3 gemeinsam mit der Amidgruppe, an die sie gebunden sind, fur ein Lac- 
40 tarn mit 5 bis 8 Ringatomen stehen, 
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b) wenigstens eine radikalisch polymerisierbare vernetzende Verbindung mit we- 
nigstens zwei a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro Molekul, 

c) wenigstens eine Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren a,0- 
ethyienisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer kationogenen 
und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 

in einem wassrigen Medium in Gegenwart wenigstens eines polymeren anionischen 
Dispergiermittels D). Sie eignen sich als Konditioniermitte! fur kosmetische Zubereitun- 
gen, insbesondere Shampoos. 

Die unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung 102 37 378.7 beschreibt ein kosmeti- 
sches oder pharmazeutisches Mittel, das wenigstens einen Polyelektrolyt-Komplex 
umfasst, der als Komponente A1) wenigstens ein wasserldsliches oder wasserdisper- 
gierbares Copolymer mit kationogenen Gruppen, das Vinylimidazol und/oder ein Deri- 
vat davon und wenigstens ein weiteres damit copolymerisierbares Monomer einpoly- 
merisiert enthalt, und als Komponente A2) wenigstens ein Sauregruppen-haltiges Po- 
lymer enthalt. 

Trotz der umfangreichen Bemuhungen besteht nach wie vor Verbesserungsbedarf bei 
den aus dem Stand der Technik bekannten Polymeren zur Erzeugung elastischer Fri- 
suren bei gleichzeitig starker Festigung (auch bei hoher Luftfeuchtigkeit). Fur einen 
erfolgversprechenden Einsatz in Haarsprayformulierungen sind zudem eine gute 
Treibgasvertraglichkeit, eine gute Loslichkeit in Wasser oder wassrig/aikoholischen 
Losungsmittelgemischen, die Eignung fur einen Einsatz in low-VOC-Formulierungen 
und eine gute Auswaschbarkeit erwunscht Gute Eigenschaften sind ebenso bezuglich 
der Konditionierung des Haars in seinen sensorisch erfassbaren Eigenschaften wie 
Griff, Volumen, Handhabbarkeit usw. gewunscht. Ferner sollen sich die Polymere 
durch eine gute Vertraglichkeit mit anderen Formulierungsbestandteilen auszeichnen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich fur die zuvor genannten Anforderun- 
gen besonders ampholytische Copolymere eignen, die einen molaren Oberschuss an 
anionogenen und/oder anionischen Gruppen enthalten und die durch radikalische Po- 
lymerisation von 

a) wenigstens einem verzweigten C 3 - bis C 5 -Alky[acrylat, 

b) Acrylsaure und 

c) einer Monomerzusammensetzung, enthaltend V 

d) wenigstens eine Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,0- 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer anionoge- 

M/44223 
M/44279 



BASF Aktiengesellschaft 



20030287 
20030788 
7 



PF 0000055129 



10 





nen und/oder anionischen Gruppe pro Molekul und 

c2) wenigstens eine Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,0- 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer kationoge- 
nen und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 

wobei das molare Verhaltnis von anionogenen und anionischen Gruppen der Kompo- 
nente c1) zu kationogenen und kationischen Gruppen der Komponente c2) etwa 1 : 1 
betragt, erhaltlich sind. 

Im Folgenden werden Verbindungen, die sich von Acrylsaure und Methacrylsaure ab- 
leiten konnen teilweise verkurzt durch Einfugen der Silbe "(meth)" in die von der Acryl- 
saure abgeleitete Verbindung bezeichnet. 

15 Unter wasserloslichen Monomeren und Polymeren werden im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung Monomere und Polymere verstanden, die sich zu mindestens 1 g/l bei 
20 °C in Wasser losen. Unter wasserdispergierbaren Monomeren und Polymeren wer- 
den Monomere und Polymere verstanden, die unter Anwendung von Scherkraften, 
beispielsweise durch Ruhren, in dispergierbare Partikel zerfallen. Hydrophile Monome- 
20 re sind vorzugsweise wasserloslich oder zumindest wasserdispergierbar. Die erfin- 
dungsgemaBen Copolymere sind im Allgemeinen wasserloslich. 

Das zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere eingesetzte Monomerge- 
misch weist Monomere mit kationogenen und/oder kationischen Gruppen und Mono- 

25 mere mit anionogenen und/oder anionischen Gruppen auf. Die Menge an zur Polyme- 
risation eingesetzten Monomeren mit anionogenen und/oder anionischen Gruppen wird 
dabei so bemessen, dass bezogen auf die insgesamt zur Polymerisation eingesetzten 
Monomere der Molanteil an anionogenen und anionischen Gruppen groBer ist als der 
Molanteil an kationogenen und kationischen Gruppen. Die erfindungsgemaBen Copo- 

30 lymere weisen daher im Mittel einen molaren Oberschuss an anionogenen/anionischen 
Gruppen gegenuber kationogenen/kationischen Gruppen auf. Bevorzugt betragt das 
molare Verhaltnis von anionogenen/anionischen Gruppen zu kationoge- 
nen/kationischen Gruppen wenigstens 1,5 : 1, insbesondere wenigstens 2 :1. 

35 Uberraschenderweise wurde gefunden, dass man Copolymere mit besonders vorteil- 
haften Eigenschaften erhalt, wenn zur Polymerisation die kationogenen/kationischen 
Monomere c2) gemeinsam mit anionogenen/anionischen Monomeren c1) in Form einer 
Monomerzusammensetzung, d. h. in Form so genannter „Salzpaare", eingesetzt wer- 
den. Dabei liegt das molare Verhaltnis von anionogenen und anionischen Gruppen der 

40 Komponente c1) zu kationogenen und kationischen Gruppen der Komponente c2) vor- 
zugsweise in einem Bereich von 0,95 : 1 bis 1 ,05 : 1 . Die Salzpaare sind nach auBen 
im Wesentlichen elektroneutral. Als Monomer c1 ) kann in der Monomerzusammenset- 
zung c) auch Acrylsaure eingesetzt werden. Auch dann wird zur Polymerisation zusatz- 
lich weitere Acrylsaure (= Komponente b) eingesetzt. 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere kann die Acrylsaure b) in teilwei- 
se oder vollstandig deprotonierter Form eingesetzt werden. Dann leiten sich deren Ge- 
genionen vorzugsweise von Basen ab, wie sie im Folgenden zur Einstellung des pH- 
5 Werts bei der Polymerisation oder der erhaitenen Polymerisate beschrieben werden. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere eignen sich in besonders vorteilhafter Weise fur 
einen Einsatz in kosmetischen Mitteln, insbesondere in Haarbehandlungsmitteln. Sie 
dienen bevorzugt zur Erzeugung elastischer Frisuren bei gleichzeitig starker Festigung. 
10 Vorteilhafterweise zeichnen sie sich zudem sowohl durch eine gute Treibgasvertrag- 
lichkeit, als auch eine gute Loslichkeit in Wasser oder wassrig/alkoholischen Losungs- 
mittelgemischen aus. Sie lassen sich somit sowohl zu Haarsprays mit geringem Was- 
sergehalt (VOC mindestens 85 Gew.-%) als auch zu Formulierungen mit hohem Was- 
sergehalt, d.h. geringen VOC-Werten (im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, be- 

•15 zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels) formulieren. Dabei zeichnen sich die Haar- 
I sprayformulierungen in jedem Fall durch eine sehr gute Spruhbarkeit aus. 

Monomer a) 

20 Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten wenigstens eine Verbindung einpoly- 
merisiert, die vorzugsweise ausgewahlt ist unter Isopropylacrylat, sek.-Butylacrylat, 
Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Pentylacrylat, 3-Pentylacrylat, Isopentylacrylat, 
Neopentylacrylat und Mischungen davon. Besonders bevorzugt ist tert.-Butylacrylat 
und sind Mischungen, die tert.-Butylacrylat enthalten. 

25 

Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 25 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Poly- 
merisation eingesetzten Monomere, wenigstens eines Monomers a) einpolymerisiert. 

30 Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Copolymere mit besonders vorteilhaften 

• Eigenschaften erhalten werden, wenn ein Teil der Monomere a) durch wenigstens ein 
weiteres Monomer, das ausgewahlt ist unter tert.-Butylmethacrylat, N-tert- 
Octylacryamid, N-tert.-Butylacrylamid und Mischungen davon, ersetzt werden. Bevor- 
zugt werden hochstens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 40 Gew.-%, ins- 
35 besondere hochstens 30 Gew.-% der Monomere a) durch wenigstens eines der ge- 
nannten weiteren Monomere ersetzt. Bevorzugt betragt der Anteil dieser weiteren Mo- 
nomere hochstens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere ein- 
gesetzten Monomere. Polymere auf Basis dieser Monomergemische zeichnen sich 
40 durch sehr gute Filmbildnereigenschaften aus. Die erhaitenen Filme sind hart, nicht 
klebrig und gut auswaschbar. 

Monomer b) 
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Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%, insbesondere 13 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere, Acrylsaure 
(=Monomer b) einpolymerisiert. 

5 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Copolymere mit besonders vorteilhaften 
Eigenschaften erhalten werden, wenn ein Teil der Acrylsaure durch Methacrylsaure 
ersetzt wird. Bevorzugt werden hochstens 65 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 
50 Gew.-% der Acrylsaure durch Methacrylsaure ersetzt. Bevorzugt betragt der Anteil 
10 Methacrylsaure hochstens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 17 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copoly- 
mere eingesetzten Monomere. Polymere auf Basis von Acrylsaure/Methacryl- 
sauregemischen zeichnen sich ebenfalls durch sehr gute Filmbildnereigenschaften 
aus. Die erhaltenen Filme sind hart, nicht klebrig und gut auswaschbar. 




Monomerzusammensetzung c) 



Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 16 Gew.-%, bezogen auf das 
20 Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere, einer Monomerzu- 
sammensetzung c) einpolymerisiert. Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich 
samtlich auf die freie Saureform bzw. die freie Basenform der Monomere c1) und c2). 

Monomer c1) 

25 

Die Monomerzusammensetzung c) enthalt als Komponente c1) wenigstens eine Ver- 
bindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, cc,{5-ethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindung und wenigstens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekul. 

30 Vorzugsweise sind die Verbindungen c1) ausgewahlt unter cc,p-ethylenisch ungesattig- 

• ten Mono- und Dicarbonsauren, Sulfonsauren, Phosphonsauren und Mischungen da- 
von. 

Zu den Monomeren c1 ) zahlen monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsau- 
35 ren mit 3 bis 25 vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen, die auch in Form ihrer Salze oder 

Anhydride eingesetzt werden konnen. Beispiele hierfur sind Acrylsaure, Methacrylsau- 
re, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumar- 
saure. Zu den Monomeren c1 ) zahlen weiterhin die Halbester von monoethylenisch 
40 ungesattigten Dicarbonsauren, z. B. von Maleinsaure, wie Maleinsauremonomethyles- 
ter. Zu den Monomeren d) zahlen auch monoethylenisch ungesattigte Sulfonsauren 
und Phosphonsauren, beispielsweise Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 
Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 
2-Hydroxy-3-acryloxypropylsuIfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsaure, 
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Styrolsulfonsaure, 2-AciyIamido-2-methytpropansulfonsaure, Vinylphosphonsaure und 
Allylphosphonsaure. Bevorzugt werden die Monomere d) in protonierter (nicht gela- 
dener) Form zur Bereitstellung der Monomerzusammensetzung c) eingesetzt Zu den 
geeigneten Monomeren c1) zahlen jedoch auch die Salze der zuvor genannten Sau- 
5 ren, insbesondere die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze sowie die Salze mit den 
zuvor genannten Aminen. Die oben angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich samt- 
lich auf die freie Saureform. Die Monomere d) konnen in der Monomerzusammenset- 
zung c) als solche oder als Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

10 Vorzugsweise ist die Komponente d) ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure 
und Mischungen davon. 

•15 Besonders bevorzugt ist die Komponente d) ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacryl- 
i saure, Itaconsaure, Crotonsaure und Mischungen davon. 

Monomer c2) 

20 Die Monomerzusammensetzung c) enthalt als Komponente c2) wenigstens eine Ver- 
bindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,0-ethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindung und wenigstens einer kationogenen und/oder kationischen Gruppe pro Mole- 
kCil. 

25 Bevorzugt handelt es sich bei den kationogenen bzw. kationischen Gruppen der Kom- 
ponente c2) urn stickstoffhaltige Gruppen, wie primare, sekundare und tertiare Ami- 
nogruppen sowie quaternare Ammoniumgruppen. Vorzugsweise handelt es sich bei 
den stickstoffhaltigen Gruppen urn tertiare Aminogruppen. Bevorzugt werden die Ver- 
bindungen c2) in nicht geladener Form zur Bereitstellung der Monomerzusammenset- 

30 zung c) eingesetzt. Geeignet ist jedoch auch ein Einsatz in geladener Form. Geladene 

• kationische Gruppen lassen sich z.B. aus den Aminstickstoffen durch Protonierung, 
z. B. mit einwertigen oder mehrwertigen Carbonsauren, wie Milchsaure oder Weinsau- 
re, oder Mineralsauren, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure und Salzsaure erzeugen. 

35 Vorzugsweise ist die Komponente c2) ausgewahlt ist unter Estern a,(J-ethy!enisch un- 
gesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, welche am Aminstickstoff 
mono- oder dialkyliert sein konnen, Amiden a,0-ethylenisch ungesattigter Mono- und 
Dicarbonsauren mit Diaminen, welche mindestens eine primare oder sekundare Ami- 
nogruppe aufweisen, N,N-Diallylamin, N,N-Diallyl-N-alkylaminen und deren Derivaten, 

40 vinyl- und allylsubstituierten Stickstoffheterocyclen, vinyl- und allylsubstituierten hete- 
roaromatischen Verbindungen und Mischungen davon. 

Geeignet als Verbindungen c2) sind die Ester von a,|3-ethylenisch ungesattigten Mono- 
und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen. Bevorzugte Aminoalkohole sind C 2 -C 12 - 
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Aminoalkohole, welche am Aminstickstoff CrCa-mono- oder -dialkyliert sind. Als Sau- 
rekomponente dieser Ester eignen sich z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, 
Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid, Monobutylmaleat und 
Gemische davon. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Gemische 
5 eingesetzt. Besonders bevorzugt als Verbindungen c2) sind 

N-Methylaminoethyl(meth)acrylat, N-Ethylaminoethyl(meth)acrylat, 
N-(n-Propyl)aminoethyl(meth)acrylat, N-(n-Butyl)aminoethyl(meth)acrylat, 
N-(tert.-Butyl)aminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat, 
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-DiethylaminoethyI(meth)acrylat, 
10 N.N-DimethylaminopropyKmethJacrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat und 
N,N-Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat. Insbesonere werden als Verbindung c2) 
N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat und N-(tert.-Butyl)aminoethylmethacryIat eingesetzt. 

Geeignete Monomere c2) sind weiterhin die Amide der zuvor genannten a,p- 
15 ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Diaminen, welche mindes- 
tens eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen. Bevorzugt sind Diamine, 
die eine tertiare und eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen. Bevorzugt 
werden als Monomere c2) N-[2-(dimethylamino)ethyl]acrylamid, 
N-[2-(dimethylamino)ethyl]methacrylamid, N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamid, 
20 N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid, N-[4-(dimethylamino)butyl]acrylamid, 
N-[4-(dimethylamino)-butyl]methacrylamid, N-[2-(diethylamino)ethyl]acrylamid, 
N-[4-(dimethylamino)cyclohexyl]acrylamid und N-[4-(dimethylamino)cyclohexyl]- 
methacrylamid eingesetzt. Besonders bevorzugt werden N-[3-(dimethyl- 
amino)propyl]acrylamid und/oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid einge- 
25 setzt. 

Geeignete Monomere c2) sind weiterhin N,N-Diallylamine und N.N-Diallyl-N-alkylamine 
und deren Saureadditionssalze. Alkyl steht dabei vorzugsweise fur Ci-C 2 4-Alkyl. Bevor- 
zugt ist z.B. N,N-Diallyl-N-methylamin. 



30 




35 



Geeignete Monomere c2) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte Stickstoffhetero- 
cyclen, wie N-Vinylimidazol, N-Vinylimidazol-Derivate, z.B. N-Vinyl-2-methylimidazol, 
vinyl- und allylsubstituierte heteroaromatische Verbindungen, wie 2- und 4-Vinylpyridin, 
2- und 4-Allylpyridin, und die Salze davon. 

Bevorzugte Monomere c2) sind N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel (I), worin R 1 
bis R 3 fur Wasserstoff, CVC^AIkyl oder Phenyl steht 
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Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind folgender Tabelle 1 zu ent- 
nehmen: 

5 

Tabelle 1 
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Me = Methyl 
Ph = Phenyl 



Besonders bevorzugt als Komponente c2) sind N-Vinylimidazol und Gemische, die N- 
Vinylimidazol enthalten. Vorzugsweise enthalten diese Gemische zusatzlich wenigs- 
tens eine Verbindung, die ausgewahlt ist unter N-(tert.-ButyIamino)ethyI(meth)acrylat, 
N,N-DimethyIaminoethyI(meth)acrylat, N-[3-(dimethylamino)propyI](meth)acrylamid und 
1 5 Mischungen davon. 
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In einer speziellen Ausfuhrungsform bestehen die erfindungsgemaBen Copolymere nur 
aus Monomereinheiten der zuvor genannten Monomere a), b) und c). In weiteren Aus- 
fuhrungsformen enthalten die erfindungsgemaBen Copolymere zusatzliche Monomere 
einpolymerisiert. Geeignete zusatzliche Monomere werden im Folgenden aufgefuhrt. 

5 

Monomer d) 





Bevorzugt enthalt das Copolymer zusatzlich wenigstens ein N-Vinyllactam d) 
einpolymerisiert. Als Monomere d) eignen sich unsubstituierte N-Vinyllactame und 
10 N-Vinyllactamderivate, die z. B. einen oder mehrere Ci-C 6 -Alkylsubstituenten, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl etc., aufweisen kon- 
nen. Dazu zahlen z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2- 
piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-2-caproIactam, N-Vinyl-7-ethyl- 
15 2-caprolactam etc. Bevorzugt werden N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam einge- 
setzt. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten vorzugsweise bis zu 85 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt bis zu 60 Gew.-%, insbesondere bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf 
20 das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere, wenigstens eines 
N-Vinyllactams d) einpolymerisiert. Wenn ein Monomer d) eingesetzt wird, dann vor- 
zugsweise in einer Menge von mindestens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes- 
tens 5 Gew.-% und insbesondere wenigstens 10 Gew.-%. 

25 Monomer e) 

Die erfindungsgemaBen Copolymere konnen zusatzlich wenigstens ein von den Kom- 
ponenten a) bis d) verschiedenes, damit copolymerisierbares Monomer e) einpolymeri- 
siert enthalten. 

30 

Vorzugsweise ist die Komponente e) ausgewahlt unter von Komponente a) verschie- 
denen Estern a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit 
C^Cao-Alkanolen und Ci-C 3 o-Alkandiolen, Amiden a,(3-ethylenisch ungesattigter Mono- 
und Dicarbonsauren mit C 2 -C 3 o-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare A- 

35 minogruppe aufweisen, N-Vinylamiden gesattigter Monocarbonsauren, primaren Ami- 
den a,p-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und deren N-Alkyl- und 
N,N-Dialkylderivaten, Estern von Vinylalkohol und Allylalkohol mit 
Ci-Cao-Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaromaten, Vinylhalogeniden, Vinylidenha- 
logeniden, d-Cs-Monoolefinen, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindes- 

40 tens zwei konjugierten Doppelbindungen und Mischungen davon. 

Als Monomere e) geeignete N-Vinylamidverbindungen sind beispieisweise 
N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, 
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N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, 
N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinylbutyramid. 

Geeignete zusatzliche Monomere e) sind weiterhin Acrylsaureamid, Methacrylsaure- 
5 amid, N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid, 
N-(n-Butyl)(meth)acrylamid, N-(tert.-Butyl)(meth)acrylamid, 
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid 
Piperidinyl(meth)acrylamid und (Meth)acryloylmorpholin. 

10 Geeignete zusatzliche Monomere e) sind weiterhin 2-Hydroxyethylacrylat, 

2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 

2- Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 

3- Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 

4- Hydroxybutylmethacrylat, 6-HydroxyhexyIacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 
1 5 3-Hydroxy-2-ethylhexylacrylat und 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat. 

Geeignete zusatzliche Monomere e) sind weiterhin 2-Hydroxyethylacrylamid, 
2-Hydroxyethylmethacrylamid, 2-Hydroxyethylethacrylamid, 2-Hydroxypropylacrylamid, 

2- Hydroxypropylmethacrylamid, 3-Hydroxypropylacrylamid, 
20 3-HydroxypropylmethacryIamid, 3-Hydroxybutylacrylamid, 

3- Hydroxybutylmethacrylamid, 4-Hydroxybutylacrylamid, 

4- Hydroxybutylmethacrylamid, 6-Hydroxyhexylacrylamid, 
6-Hydroxyhexylmethacrylamid, 3-Hydroxy-2-ethylhexylacrylamid und 
3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacryIamid. 

25 

Geeignete Monomere e) sind auch Polyetheracrylate, worunter im Rahmen dieser Er- 
findung allgemein Ester a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit 
Polyetherolen verstanden werden. Geeignete Polyetherole sind lineare Oder verzweig- 
te, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen, die Etherbindungen 
30 enthalten. Im Allgemeinen weisen sie ein Molekulargewicht im Bereich von etwa 150 
bis 20000 auf . Geeignete Polyetherole sind Polyalkylenglykole, wie Polyethylenglykole, 
Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane und Alkylenoxidcopolymere. Geeignete Al- 
kylenoxide zur Herstellung von Alkylenoxidcopolymeren sind z. B. Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid, Epichlorhydrin, 1 ,2- und 2,3-Butylenoxid. Die Alkylenoxidcopolymere konnen 
35 die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Blocken einpolymerisiert 
enthalten. Bevorzugt sind Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymere. 

Bevorzugt als Komponente e) sind Polyetheracrylate der allgemeinen Formel II 

R 5 O 



40 



H 2 C=C- 



- Y 2 (CH 2 CH 2 0) k (CH 2 CH(CH3)0), R4 

(H) 
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worin 

die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 

5 k und I unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 1000 stehen, wobei die 
Summe aus k und I mindestens 5 betragt, 

R 4 fur Wasserstoff, Ci-C 30 -Alkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl steht, 

10 R 5 fur Wasserstoff oder d-C 8 -Alkyl steht, 

Y 2 fur O oder NR 6 steht, wobei R 6 fur Wasserstoff, d-Cao-AIkyl oder 
Cs-Ce-Cycloalky! steht, 

15 Bevorzugt steht k fur eine ganze Zahl von 1 bis 500, insbesondere 3 bis 250. Bevor- 
| zugt steht I fur eine ganze Zahl von 0 bis 1 00. 

Bevorzugt steht R 5 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl, insbesondere fur Wasserstoff, Methyl 
20 oder Ethyl. 

Vorzugsweise steht R 4 in der Formel II fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopro- 
pyl, n-Butyl, sec-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Decyl, Lauryl, Palmityl 
oder Stearyl. 

25 

Vorzugsweise steht Y 2 in der Formel II fur O oder NH. 

Geeignete Polyetheracrylate e) sind z.B. die Polykondensationsprodukte der zuvor 
genannten a,(3-ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren 
30 Saurechloriden, -amiden und Anhydriden mit Polyetherolen. Geeignete Polyetherole 
i konnen leicht durch Umsetzung von Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid und/oder Epi- 
' chlorhydrin mit einem Startermolekul, wie Wasser oder einem kurzkettigen Alkohol R 4 - 
OH hergestellt werden. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander 
oder als Mischung eingesetzt werden. Die Polyetheracrylate e) konnen allein oder in 
35 Mischungen zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polymere verwendet 
werden. 

Geeignete zusatzliche Monomere e) sind Methyl(meth)acrylat, Methylethacrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, Ethyl ethacrylat, n-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butylmethacrylat, 
40 tert.-Butylethacrylat, n-Octyl(meth)acrylat, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl(meth)acrylat, 
Ethylhexyl(meth)acrylat, n-Nonyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, 
n-Undecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat, Myristyl(meth)acrylat, 
Pentadecyl(meth)acrylat, Palmityl (meth)acrylat, Heptadecyl(meth)acrylat, 
Nonadecyl(meth)acrylat, Arrachinyl(meth)acrylat, Behenyl(meth)acrylat, 
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Lignocerenyl(meth)acrylat, Cerotinyl(meth)acrylat, Melissinyl(meth)acrylat, 
Palmitoleinyl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acryIat, Linolyl(meth)acrylat, 
Linolenyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat unci Mischungen da- 
von. Bevorzugte Monomere e) sind die Ester <x,|3-ethylenisch ungesattigter Mono- und 
5 Dicarbonsauren mit C-rd-Alkanolen. 

Geeignete zusatzliche Monomere e) sind weiterhin N-(n-Octyl)(meth)acrylamid, 
N-(tert.-Octyl)(meth)acrylamid 

N-(1 ,1 ,3,3-Tetramethylbutyl)(meth)acrylamid, N-Ethylhexyl(meth)acrylamid, 
1 0 N-(n-Nonyl)(meth)acrylamid, N-(n-Decyl)(meth)acrylamid, 

N-(n-Undecyl)(meth)acrylamid, N-Tridecyl(meth)acrylamid, N-Myristyl(meth)acrylamid, 
N-Pentadecyl(meth)acrylamid, N-Palmityl(meth)acrylamid, 
N-Heptadecyl(meth)acrylamid, N-Nonadecyl(meth)acrylamid, 
N-Arrachinyl(meth)acrylamid, N-Behenyl(meth)acrylamid, 
1 5 N-Lignocerenyl(meth)acrylamid, N-Cerotinyl(meth)acrylamid, 
N-Melissinyl(meth)acrylamid, N-Palmitoleinyl(meth)acrylamid, 
N-Oleyl(meth)acrylamid, N-Linolyl(meth)acrylamid, N-LinolenyI(meth)acrylamid, 
N-Stearyl(meth)acrylamid, N-Lauryl(meth)acrylamid. 

20 Geeignete zusatzliche Monomere e) sind weiterhin Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Vinylbutyrat und Mischungen davon. 

Geeignete zusatzliche Monomere e) sind weiterhin Ethylen, Propylen, Isobutylen, Bu- 
tadien, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
25 Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon. 

Die zuvor genannten zusatzlichen Monomere e) konnen einzeln oder in Form von be- 
liebigen Mischungen eingesetzt werden. 

30 Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten vorzugsweise bis zu 25 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-%, insbesondere bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere, wenigstens eines 
Monomers e) einpolymerisiert. Wenn ein Monomer e) eingesetzt wird, dann vorzugs- 
weise in einer Menge von mindestens 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 1 
35 Gew.-% und insbesondere wenigstens 5 Gew.-%. 

Vernetzer f) 

Die erfindungsgemaBen Copolymere konnen gewiinschtenfalls wenigstens einen Ver- 
40 netzer, d.h. eine Verbindung mit zwei Oder mehr als zwei ethylenisch ungesattigten, 
nichtkonjugierten Doppelbindungen einpolymerisiert enthalten. 
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Vorzugsweise werden Vernetzer in einer Menge von 0,01 bis 3 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation 
eingesetzten Monomere, verwendet. 

5 Geeignete Vernetzer f) sind zum Beispiel Acrylester, Methacrylester, Allylether oder 
Vinylether von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundelie- 
genden Alkohole konnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; die 
Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethyienisch ungesattigte Gruppen. 

10 Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie 

1 .2- Ethandiol, 1 ,2-PropandioI, 1 ,3-Propandiol, 1 ,2-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 

2.3- Butandiol, 1 ,4-Butandiol, But-2-en-1 ,4-diol, 1 ,2-Pentandiol, 1 ,5-Pentandiol, 

1 ,2-Hexandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-DodecandioI, 1,12-Dodecandiol, 
Neopentylglykol, 3-Methylpentan-1 ,5-diol, 2,5-Dimethyl-1 ,3-hexandiol, 
_ 15 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 1 ,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 
jM 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolmonoester, 

WOP 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis[4-(2-hydroxypropyl)phenyl]propan, Diethy- 
lenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 
Tetrapropylenglykol, 3-Thio-pentan-1,5-diol, sowie Polyethylenglykole, Polypropy- 

20 lenglykole und Polytetrahydrofurane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 

1 0000. AuBer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen 
auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, 
die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. 
Beispiele fQr zugrundeliegende Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trirnethy- 

25 lolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1 ,2,5-PentantrioI, 1,2,6-Hexantriol, Triethoxycyanur- 
saure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich kon- 
nen die mehrwertigen Alkohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylen- 
oxid als die entsprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 
mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Umsetzung mit Epichlorhydrin in 

30 die entsprechenden Glycidylether uberfiihrt werden. 

I I Weitere geeignete Vernetzer f) sind die Vinylester oder die Ester einwertiger, ungesat- 
tigter Alkohole mit ethyienisch ungesattigten C 3 -C 6 -Carbonsauren, beispielsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fur 

35 solche Alkohole sind Allylalkohol, 1 -Buten-3-ol, 5-Hexen-1 -ol, 1 -Octen-3-ol, 

9-Decen-1-ol, Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-1-ol, Zimtalkohol, Citronellol, 
Crotylalkohol oder cis-9-Octadecen-1-ol. Man kann aber auch die einwertigen, unge- 
sattigten Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise Malon- 
saure, Weinsaure, Trimellithsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Zitronensaure oder 

40 Bernsteinsaure. 

Weitere geeignete Vernetzer f) sind Ester ungesattigter Carbonsauren mit den oben 
beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der Olsaure, Crotonsaure, 
Zimtsaure oder 1 0-Undecensaure. 
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Weitere geeignete Vernetzer f) sind Urethandiacrylate und Urethanpolyacrylate, wie sie 
z.B. unter der Bezeichnung Laromer® kommerziell erhaltlich sind. 

5 Geeignet als Vernetzer f) sind auBerdem geradkettige oder verzweigte, lineare Oder 
cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die uber mindestens 
zwei Doppelbindungen verfugen, die bei aliphatischen Kohlenwasserstoffen nicht kon- 
jugiert sein durfen, z. B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1 ,7-Octadien, 1 ,9-Decadien, 
4-VinyM-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit Molekulargewichten 
10 von 200 bis 20000. 

Als Vernetzer f) sind ferner geeignet die Acrylsaureamide, Methacrylsaureamide und 
N-Allylamine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 
1,2-Diaminomethan, 1 ,2-Diaminoethan, 1 ,3-Diaminopropan, 1 ,4-Diaminobutan, 
15 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophoron- 

• diamin. Ebenfalls geeignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonsau- 
ren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens zwei- 
wertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden. 

20 Ferner sind Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, z. B. Triallylmethylam- 
moniumchlorid oder -methylsulfat, als Vernetzer f) geeignet. 

Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstoffderivaten, mindestens zwei- 
wertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylen- 
25 harnstoff, Propylenharnstoff oder Weinsaurediamid, z. B. N,N'-DivinylethyIenharnstoff 
oder N,N'-Divinylpropylenhamstoff. 

Weitere geeignete Vernetzer f) sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan. 

30 Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen f) einge- 
M ^ setzt werden. Vorzugsweise werden wasserlosliche Vernetzer f) eingesetzt. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Vernetzer f) sind beispielsweise Methylenbisacryl- 
amid, Triallylamin und Triallylalkylammoniumsalze, Divinylimidazol, Pentaerythrittriallyl- 
35 ether, NjN'-Divinylethylenharnstoff , Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyal- 
kylenoxiden oder mehrwertigen Alkoholen, die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. 

40 Ganz besonders bevorzugt als Vernetzer f) sind Pentaerythrittriallylether, Methylenbis- 
acrylamid, N,N'-Divinylethylenharnstoff, Triallylamin und Triallylmonoalkylammonium- 
salze und Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin oder 
Acrylsaureester von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetztem Glykol, Bu- 
tandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 
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Bevorzugt sind Copolymere, die 

20 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 85, wenigstens einer Verbindung 
5 a), 

5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%, insbesondere 13 bis 30 
Gew.-%, Acrylsaure b), 

10 - 0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 16 
Gew.-% einer Monomerzusammensetzung c), 

0 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 
Gew.-% wenigstens einer Verbindung d), 

15 

0 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 
Gew.-% wenigstens einer Verbindung e), 

0 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2 
20 Gew.-%, wenigstens einer Verbindung f), 

einpolymerisiert enthalten. 

Eine bevorzugte Ausfuhrung sind Copolymere, die aus Wiederholungseinheiten von 

25 

tert.-Butylacrylat, 
Acrylsaure und 

N-(tert.-ButyI)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid 
oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

30 

bestehen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung sind Copolymere, die aus Wiederholungseinhei- 
ten von 
35 

tert.-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 
Methacrylsaure und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid 
40 oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

bestehen. 
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Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung sind Copolymere, die aus Wiederholungseinhei- 
ten von 

tert.-Butylacrylat, 
5 - tert.-Butylmethacrylat, 
Acrylsaure und 

N-(tert-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid 
Oder N,N-DimethylaminoethylmethacryIat oder N-Vinylimidazol 

10 bestehen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung sind Copolymere, die aus Wiederholungseinhei- 
ten von 

15 - tert-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 

N-(tert.-Butyl)acrylamid und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacryIat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid 
oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 



20 



25 




bestehen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung sind Copolymere, die aus Wiederholungseinhei- 
ten von 



tert.-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 
Vinylpyrrolidon und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid 
30 oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

bestehen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung sind Copolymere, die aus Wiederholungseinhei- 
35 ten von i 

tert.-Butylacrylat, J 
Acrylsaure, 
Methacrylsaure, 
40 - Vinylpyrrolidon und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid 
oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

bestehen. 
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Eine weitere bevorzugte AusfQhrung sind Copolymere, die aus Wiederholungseinhei- 
ten von 

tert.-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 

N-(tert.-Butyl)acrylamid, 
Vinylpyrrolidon und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid 
Oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-VinyJimidazol 

bestehen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere kann z.B. durch Losungs-, Fai- 
lures-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation erfolgen. Derartige Verfahr'en sind 
dem Fachmann prinzipiell bekannt. Bevorzugt ist die Herstellung durch Losungspoly- 
merisation. 

ErfindungsgemaB wird zur Herstellung der Copolymere eine Monomerzusammenset- 
zung c) eingesetzt, die 

c1) wenigstens eine Verbindung mit einer radikaiisch polymerisierbaren, oc,0- 

ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer anionogenen 
und/oder anionischen Gruppe pro Molekul und 

c2) wenigstens eine Verbindung mit einer radikaiisch polymerisierbaren, oc,0- 

ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer kationogenen 
und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 

enthalt, wobei das molare Verhaltnis von anionogenen und anionischen Gruppen der 
Komponente d) zu kationogenen und kationischen Gruppen der Komponente c2) etwa 
1 : 1 betragt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines 
ampholytischen Copolymers, das einen molaren Uberschuss an anionogenen und/oder 
anionischen Gruppen enthalt, bei dem man 

i) eine Monomerzusammensetzung c) bereitstellt, die 

d ) wenigstens eine Verbindung mit einer radikaiisch polymerisierbaren, oc,P- 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer anionoge- 
nen und/oder anionischen Gruppe pro MolekQI und 
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c2) wenigstens eine Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,p- 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer kationoge- 
nen und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 



5 enthalt, wobei das molare Verhaltnis von anionogenen und anionischen Gruppen 

der Komponente c1) zu kationogenen und kationischen Gruppen der Komponen- 
te c2) etwa 1 : 1 betragt, und 

ii) die Monomerzusammensetzung c) in einer Reaktionszone mit 

10 

a) wenigstens einem verzweigten C 3 - bis C 5 -Alkylacrylat, 

b) Acrylsaure 

15 und gegebenenfalls weiteren damit copolymerisierbaren Verbindungen copoly- 

| merisiert. 

Bezuglich der zur Copolymerisation eingesetzten Komponenten wird auf die vorherigen 
AusfCihrungen zu geeigneten und bevorzugten Komponenten der erfindungsgemaBen 
20 Copolymere Bezug genommen. 

Bevorzugte Losemittel zur Polymerisation sind wassrige Losungsmittel, wie Wasser 
und Gemische aus Wasser mit wassermischbaren Losungsmitteln, beispielsweise Al- 
koholen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, 

25 tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyclohexanol sowie Glykole, wie Ethylenglykol, Propy- 

lenglykol und Butylenglykol sowie die Methyl- oder Ethylether der zweiwertigen Aikoho- 
le, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykolen mit zahlenmittleren Moleku- 
largewichten bis etwa 3000, Glycerin und Dioxan. Besonders bevorzugt ist die Polyme- 
risation in Wasser oder einem Wasser/Alkohol-Gemisch, beispielsweise in einem Was- 

30 ser/Ethanol-Gemisch. 

Die Polymerisation kann prinzipiell bei dem durch die eingesetzten Monomere resultie- 
renden pH-Wert erfolgen. Wird zur Polymerisation wenigstens ein N-Vinyllactam ein- 
gesetzt (= Komponente d)), so wird der pH-Wert des Polymerisationsmediums vor- 
35 zugsweise auf einen Wert von 5 bis 8, bevorzugt 6 bis 7, eingestellt. Es ist vorteilhaft, 
den pH-Wert wahrend der Polymerisation dann in diesem Bereich zu halten. Zur Ein- 
stellung des pH-Werts vor, wahrend oder nach der Polymerisation eignen sich prinzi- 
piell alle anorganischen oder organischen Basen (und gegebenenfalls Sauren), insbe- 
sondere solche, die auBer einer etwaigen Salzbildung keine Reaktion mit den Mono- 
40 meren eingehen. Geeignete Basen sind z. B. Alkali- und Erdalkalihydroxide, tertiare 
Amine, wie Triethylamin, sowie Aminoalkohole, wie Triethanolamin, Methyldiethanola- 
min oder Dimethylethanolamin. Bevorzugt wird zur Einstellung des pH-Werts wenigs- 
tens ein tertiaren Amin, das insbesondere ausgewahlt ist unter 
N,N-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Triethanolamin und Mischungen 
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davon, eingesetzt. Wird zur Polymerisation wenigstens ein N-Vinyllactam eingesetzt 
(= Komponente d)), so wird der pH-Wert des Polymerisationsmediums vorzugsweise 
mit N,N-Dimethylethanolamin eingestellt. 

5 Die Polymerisationstemperaturen liegen vorzugsweise in einem Bereich von etwa 30 
bis 120 °C, besonders bevorzugt 40 bis 100 °C. Die Polymerisation erfolgt Qblicherwei- 
se unter atmospharischem Druck, sie kann jedoch auch unter vermindertem oder er- 
hohtem Druck ablaufen. Ein geeigneter Druckbereich liegt zwischen 1 und 5 bar. 

10 Zur Copolymerisation konnen die Monomeren mit Hilfe von Radikale bildenden Initiato- 
ren polymerisiert werden. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen die hierfur ublichen Peroxo- 
und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoni- 

•15 umperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid, 
Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoxy-2- 
ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidicarba- 
mat, Bis-(o-toIuoyl)-peroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat, Di-tert.-Amylperoxid, 
20 tert.-Butylhydroperoxid, Azobisisobutyronitril, 

2,2' - Azobis(2-amidinopropan)hydrochloride (V50 von Wako Pure Chemicals Indust- 
ries, Ltd.), oder 2,2 x -Azobis(2-methyl-butyronitril). Geeignet sind auch Initiatormischun- 
gen oder Redox-lnitiator-Systeme, wie z.B. Ascorbinsau- 
re/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat, tert.-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, 
25 tert.-Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat, H2O2/CU 1 . 

Zur Einstellung des Molekulargewichts kann die Polymerisation in Gegenwart wenigs- 
tens eines Reglers erfolgen. Als Regler konnen die ublichen, dem Fachmann bekann- 
ten Verbindungen, wie z.B. Schwefelverbindungen, z.B. Mercaptoethanol, 

•30 2-Ethylhexylthioglycolat, Thioglycolsaure oder Dodecylmercaptan sowie Tribromchlor- 
methan oder andere Verbindungen, die regelnd auf das Molekulargewipht der erhalte- 
nen Polymerisate wirken, eingesetzt werden. Ein bevorzugter Regler ist Cystein. 

Zur Erzielung moglichst reiner Polymere mit geringem Restmonomergehalt kann sich 
35 an die Polymerisation (Hauptpolymerisation) ein Nachpolymerisationsschritt anschlie- 

Ben. Die Nachpolymerisation kann in Gegenwart desselben oder eines anderen Initia- 

torsystems wie die Hauptpolymerisation erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Nachpoly- 
. merisation mindestens bei der gleichen, vorzugsweise bei einer hoheren Temperatur 

als die Hauptpolymerisation. Gewunschtenfalls kann der Reaktionsansatz im An- 
40 schluss an die Polymerisation oder zwischen dem ersten und dem zweiten Polymerisa- 

tionsschritt einem Strippen mit Wasserdampf oder einer Wasserdampf-Destillation un- 

terzogen werden. 
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Wird bei der Herstellung der Polymere ein organisches Losungsmittel eingesetzt, so 
kann dieses durch ubliche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z. B. durch Destination 
bei vermindertem Druck, entfernt werden. 

5 Die erhaltenen flussigen Polymerzusammensetzungen konnen durch verschiedene 
Trocknungsverfahren, wie z. B. Spruhtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzentrock- 
nung oder Gefriertrocknung in Pulverform uberfuhrt werden. Bevorzugt wird die Spruh- 
trocknung eingesetzt. Die so erhaltenen Polymer-Trockenpulver lassen sich vorteilhaft- 
erweise durch Losen bzw. Redispergieren in Wasser erneut in eine wassrige Losung 
10 bzw. Dispersion uberfuhren. Pulverfdrmige Copolymere haben den Vorteil einer besse- 
ren Lagerfahigkeit, einer einfacheren Transportmoglichkeit und zeigen in der Regel 
eine geringere Neigung fur Keimbefall. 

Polymerkomplex PE) 

15 

• Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polyelektrolytkomplexe, die wenigstens 
ein ampholytisches Copolymer, wie zuvor definiert, und wenigstens einen davon ver- 
schiedenen Polyelektrolyten PE) enthalten. Geeignete Polyelektrolyte PE) sind ausge- 
wahlt unter anionischen, kationischen und amphoteren Polymeren. 

20 

Die Polyelektrolyt-Komplexe enthalten vorzugsweise das ampholytische Copolymer 
und das Polymer PE) in einem Gewichtsmengenverhaltnis von etwa 50:1 bis 1:50, be- 
sonders bevorzugt von 20:1 bis 1 :20 insbesondere von 5:1 bis 1 :5. 

25 Bevorzugt umfassen die erfindungsgemaBen Polyelektrolytkomplexe wenigstens ein 
Sauregruppen-haltiges Polymer PE). 

Geeignete Carbonsauregruppen-haltige Polymere PE) sind z. B. durch radikalische 
Polymerisation a,0-ethylenisch ungesattigter Monomere erhaltlich. Dabei werden Mo- 
30 nomere pe.1 ) eingesetzt, die wenigstens eine radikalisch polymerisierbare, cc,p- 

• ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und wenigstens eine anionogene und/oder 
anionische Gruppe pro Molekiil enthalten. 

Geeignete Carbonsauregruppen-haltige Polymere PE) sind weiterhin Carbonsau- 
35 regruppen-haltige Polyurethane. 

Vorzugsweise sind die Monomere pe.1) ausgewahlt unter monoethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsauren, Sulfonsauren, Phosphonsauren und Mischungen davon. 

40 Zu den Monomeren pe.1) zahlen monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbon- 
sauren mit 3 bis 25 vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen, die auch in Form ihrer Salze oder 
Anhydride eingesetzt werden konnen. Beispiele hierfur sind Acrylsaure, Methacrylsau- 
re, Ethacrylsaure, oc-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumar- 
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saure. Zu den Monomeren pe.1) zahlen weiterhin die Halbester von monoethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 bis 1 0 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. von 
Maleinsaure wie Maleinsauremonomethyt ester. Zu den Monomeren pe.1) zahlen auch 
monoethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, beispielsweise Vi- 
5 nylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropy- 
lacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3- 
methacryloxypropylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, Vinylphosphonsaure und Allylphosphonsaure. Zu den Mo- 
nomeren pe.1) zahlen auch die Salze der zuvor genannten Sauren, insbesondere die 
10 Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze sowie die Salze mit den zuvor genannten Ami- 
nen. Die Monomere pe.1) konnen als solche oder als Mischungen untereinander ein- 
gesetzt werden. Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich samtlich auf die Sau- 
reform. 

1 5 Vorzugsweise ist die Komponente pe.1 ) ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacrylsaure, 

• Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure 
und Mischungen davon. 

20 Besonders bevorzugt ist die Komponente pe.1) ausgewahlt unter Acrylsaure, Methac- 
rylsaure und Mischungen davon. 

Die zuvor genannten Monomere pe.1) konnen jeweils einzeln oder in Form von belie- 
bigen Mischungen eingesetzt werden. 

25 

Prinzipiell eignen sich als Comonomere zur Herstellung der Sauregruppen-haltigen 
Polymere PE) die zuvor als Komponenten des ampholytischen Copolymers genannten 
Verbindungen a) bis f) mit der MaBgabe, dass der Molanteil an anionogenen und anio- 
nischen Gruppen, die das Polymer PE) einpolymerisiert enthalt, groBer ist als der Mo- 
30 lanteil an kationogenen und kationischen Gruppen. 

^^^^ In einer bevorzugten Ausfuhrung enthalten die Polymere PE) wenigstens ein Monomer 
einpolymerisiert, das ausgewahlt ist unter den zuvor genannten Vernetzem f). Auf ge- 
eignete und bevorzugte Vernetzer f) wird Bezug genommen. 

35 

Als Polymere PE) bevorzugte anionische Polymere sind beispielsweise Homo- und 
Copolymerisate von Acrylsaure und Methacrylsaure und deren Salze. Dazu zahlen 
auch vernetzte Polymere der Acrylsaure, wie sie unter dem INCI-Namen Carbomer 
erhaltlich sind. Derartige vernetzte Homopolymere der Acrylsaure sind beispielsweise 
40 kommerziell unter dem Namen Carbopol® von der Firma BF GOODRICH erhaltlich. 
Bevorzugt sind auch hydrophob modifizierte vernetzte Polyacrylat Polymere, wie Car- 
bopol® Ultrez 21 von der Firma Noveon. 
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Polyelektrolyt-Komplexe auf Basis von Homo- und Copolymerisaten von Acrylsaure 
und Methacrylsaure eignen sich in vorteilhafter Weise zur Formulierung als Gele, bei- 
spielsweise fur Festigergele, sowie zur Formulierung von Schaumen. 

Weitere Beispiele fur geeignete anionische Polymere sind Copolymere von Acrylsaure 
und Acrylamid und deren Salze; Natriumsalze von Polyhydroxycarbonsauren, wasser- 
losliche oder wasserdispergierbare Polyester, Polyurethane und Polyharnstoffe. Be- 
sonders geeignete Polymere sind Copolymere aus (Meth)acrylsaure und Polyetherac- 
rylaten, wobei die Polyetherkette mit einem C 8 -C 30 -Alkylrest terminiert ist. Dazu zahlen 
z.B. Acrylat/Beheneth-25-methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Aculyn® 
von der Firma Rohm und Haas erhaltlich sind. Besonders geeignete Polymere sind 
weiterhin Copolymere aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methacrylsaure (z. B. Luvimer® 
100P), Copolymere aus Ethylacrylat und Methacrylsaure (z. B. Luviumer® MAE), Co- 
polymere aus N-tert.-Butylacrylamid, Ethylacrylat, Acrylsaure (Ultrahold® 8, strong), 
Copolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und gegebenenfalls weitere Vinylester (z. B. 
Luviset® Marken), Mateinsaureanhydridcopolymere, gegebenenfalls mit Alkohol um- 
gesetzt, anionische Polysiloxane, z. B. carboxyfunktionelle, t-Butylacrylat, Methacryl- 
saure (z. B, Luviskol® VBM), Copolymere von Acrylsaure und Methacrylsaure mit hyd- 
rophoben Monomeren, wie z. B. C 4 -C 3 o-Alkylester der Meth(acrylsaure), C 4 -C 3 o- 
Alkylvinylester, C 4 -C 30 -Alkylvinylether und Hyaluronsaure. Beispiele fur anionische Po- 
lymere sind weiterhin Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise un- 
ter den Bezeichnungen Resyn® (National Starch) und Gafset® (GAF) im Handel sind 
und VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Wa- 
renzeichen Luviflex® (BASF). Weitere geeignete Polymere sind das unter der Be- 
zeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer 
und Natriumsulfonat-haltige Polyamide oder Natriumsulfonat-haltige Polyester. 

Weiterhin umfasst die Gruppe der geeigneten anionischen Polymere beispielhaft Ba- 
lance® CR (National Starch; Acrylate Copolymer), Balance® 0/55 (National Starch; 
30 Acrylate Copolymer), Balance® 47 (National Starch; Octylacrylamid/- 

Acrylate/Butylaminoethylmethacrylate-Copolymer), Aquaflex® FX 64 (ISP; Isobuty- 
len/Ethylmaleimid/Hydroxyethylmaleimid-Copolymer), Aquaflex® SF-40 (ISP / National 
Starch; VPA/inyl Caprolactam/DMAPA Acrylate Copolymer), Allianz® LT-120 (ISP / 
Rohm & Haas; Acrylat/C1-2 Succinat/Hydroxyacrylat Copolymer), Aquarez® HS 
35 (Eastman; Polyester-1), Diaformer® Z-400 (Clariant; Methacryloylethylbe- 

taiiVMethacrylat-Copolymer), Diaformer® Z-71 1 (Clariant; Methacryloylethyl N- 
oxid/Methacrylat-Copolymer), Diaformer® Z-712 (Clariant; Methacryloylethyl N- 
oxide/Methacrylat-Copolymer), Omnirez® 2000 (ISP; Monoethyl ester von Po- 
ly(Methylvinylether/Maleinsaure in Ethanol), Amphomer® HC (National Starch; Acrylat/ 
40 Octylacrylamid-Copolymer), Amphomer® 28-4910 (National Starch; Octyl-. 

acrylamid/Acrylat/Butylaminoethylmethacrylat-Copolymer)., Advantage® HC 37 (ISP; 
Terpolymer aus VinylcaprolactamA/inylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat), 
Advantage® LC55 und LC80 oder LC A und LC E, Advantage® Plus (ISP; VA/Butyl 
Maleate/lsobornyl Acrylate Copolymer), Aculyne® 258 (Rohm & Haas; Acrylat/ Hydro- 
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xyesteracrylat-Copolymer), Luviset® P.U.R. (BASF, Polyurethane-1), Luviflex® Silk 
(BASF), Eastman® AQ 48 (Eastman), Styleze® CC-10 (ISP; VP/DMAPA Acrylates 
Copolymer), Styleze® 2000 (ISP; VP/Acrylates/Lauryl Methacrylate Copolymer), 
DynamX (National Starch; Polyurethane-1 4 AMP-Acrylates Copolymer), Resyn XP 
5 (National Starch; Acrylates/Octylacrylamide Copolymer), Fixomer A-30 (Ondeo Nalco; 
Polymethacrylsaure (und) Acrylamidomethylpropansulfonsaure), Fixate G-100 (Nove- 
on; AMP-Acrylates/Allyl Methacrylate Copolymer). 

m 

Geeignete Copolymere PE) sind auch die in der US 3,405,084 beschriebenen Terpo- 
10 lymere aus Vinylpyrrolidon, Ci-C 10 -Alkyl- Cycloalkyl- und Aryl(meth)acrylaten und Ac- 
rylsaure. Geeignete Copolymere PE) sind weiterhin die in der EP-A-0 257 444 und EP- 
A-0 480 280 beschriebenen Terpolymere aus Vinylpyrrolidon, tert.-Butyl(meth)acrylat 
und (Meth)acrylsaure. Geeignete Copolymere PE) sind weiterhin die in der DE-A-42 23 
066 beschriebenen Copolymere, die wenigstens einen (Meth)acrylsaureester, 
15 (Meth)acrylsaure sowie N-Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinylcaprolactam einpolymeri- 
siert enthalten. Auf die Offenbarung dieser Dokumente wird hier Bezug genommen. 

Geeignete Carbonsauregruppen-haltige Polymere PE) sind weiterhin Carbonsau- 
regruppen-haltige Polyurethane. 

20 

Die EP-A-636361 offenbart geeignete Blockcopolymere mit Polysiloxanblocken und 
PoIyurethan-/PolyharnstoffbI6cken, die Carbonsaure- und/oder Sulfonsauregruppen 
aufweisen. Geeignete siliconhaltige Polyurethane sind auch in der WO 97/25021 und 
der EP-A-751 162 beschrieben. Geeignete Polyurethane sind auch in der DE-A-42 25 . 
25 045 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Diese Polyu- 
rethane sind prinzipiell aufgebaut aus 

i) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome 
pro Molekul enthalt, 

30 

ii) mindestens einem Carbonsauregruppen enthaltenden Diol oder einem Salz da- 
von und 

iii) mindestens einem Polyisocyanat. 

35 

Bei der Komponente i) handelt es sich z.B. urn Diole, Diamine, Aminoalkohole, und 
Mischungen davon. Das Molekulargewicht dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in 
einem Bereich von etwa 56 bis 280. Gewunschtenfalls konnen bis zu 3 Mol-% der ge- 
nannten Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein. 

40 

Brauchbare Diole i) sind z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Neopen- 
tylglykol, Cyclohexandimethylol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexaethylenglykol und 
Mischungen davon. Bevorzugt werden Neopentylglykol und/oder Cyclohexandimethylol 
eingesetzt. Geeignete Aminoalkohole i) sind z. B. 2-Aminoethanol, 
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2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Aminopropanol, 4-Aminobutanol, 1-Ethylaminobutan-2-ol, 
2-Amino-2-methyM-propanol, 4-Methyl-4-aminopentan-2-ol etc. Geeignete Diamine i) 
sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Diaminobutan, 1 f 5-Diaminopentan und 
1,6-Diaminohexan sowie a,w-DiaminopoIyether, die durch Aminierung von Polyalkyle- 
5 noxiden mit Ammoniak herstellbar sind. 

Bei der Komponente i) kann es sich auch urn ein Polymerisat mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 5 000, bevorzugt etwa 400 bis 4 
000, insbesondere 500 bis 3 000. Brauchbare Polymerisate i) sind z. B. Polyesterdiole, 

10 Polyetherole und Mischungen davon. Polyetherole sind vorzugsweise Polyalkylengly- 
kole, z. B. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane etc., Block- 
copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid Oder Blockcopolymerisate aus Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, die die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt 
oder in Form von Blocken einpolymerisiert enthalten. Geeignete Polytetrahydrofurane i) 

15 konnen durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von sau- 

• ren Katalysatoren, wie z. B. Schwefelsaure oder Fluoroschwefelsaure, hergestellt wer- 
den. Derartige Herstellungsverfahren sind dem Fachmann bekannt. Brauchbare Poly- 
esterdiole i) weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 
etwa 400 bis 5 000, bevorzugt 500 bis 3 000, insbesondere 600 bis 2 000, auf. Als Po- 
20 lyesterdiole i) kommen alle diejenigen in Betracht, die ublicherweise zur Herstellung 
von Polyurethanen eingesetzt werden, insbesondere solche auf Basis aromatischer 
Dicarbonsauren, wie Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, Na- oder K- 
Sulfoisophthalsaure etc., aliphatischer Dicarbonsauren, wie Adipinsaure oder Bern- 
steinsaure etc., und cycloaliphatischer Dicarbonsauren, wie 1 ,2-, 1 ,3- oder 
25 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure. Als Diole kommen insbesondere aliphatische Diole in 
Betracht, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Diethy- 
lenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, etc. 

Geeignete Verbindungen ii), die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine 
30 Carbonsauregruppe pro Molekul aufweisen, sind z. B. Dimethylolpropansaure und Mi- 
^^^^ schungen, die Dimethylolpropansaure enthalten. 

Bei der Komponente iii) handelt es sich urn ubliche aliphatische, cycloaliphatische 
und/oder aromatische Polyisocyanate, wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen- 

35 diisocyanat, Methylendiphenyldiisocyanat, 2,4- und 2,6-ToluyIendiisocyanat und deren 
Isomerengemische, o- und m-Xylylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und Mischungen davon, ins- 
besondere Isophorondiisocyanat und/oder Dicyclohexylmethandiisocyanat. Gewunsch- 
l enfa lls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triisocyanate er- 

40 setzt sein. 

Geeignete Polymere PE) sind weiterhin kationische Polymere. Dazu zahlen z.B. Poly- 
mere mit der Bezeichnung Polyquaternium nach INCI, z. B. 
Copolymere aus Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen 
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(Luviquat® FC, Luviquat® HM, Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus 
N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulfat (Luvi- 
quat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimida-- 
zoliumsalzen (Luviquat® Hold); kationische Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und 
5 -10), Acrylamidocopolymere (Polyquaternium-7) und Chitosan. Geeignete kationische 
(quaternisierte) Polymere sind auch Merquat® (Polymer auf Basis von Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid), Gafqual® (quaternare Polymere, die durch Reaktion von Polyvinyl- 
pyrrolidon mit quaternaren Ammoniumverbindungen entstehen), Polymer JR (Hydroxy- 
ethylcellulose mit kationischen Gruppen) und kationische Polymere auf pflanzlicher 
10 Basis, z. B. Guarpolymere, wie die Jaguar®-Marken der Fa. Rhodia. 

Geeignete Polymere PE) sind auch amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die 
unter den Bezeichnungen Amphomer® (National Starch) erhaltlichen Octylacryla- 
mid/Methylmethacrylatftert.-Butylaminoethylm 

15 Copolymere sowie zwitterionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 
offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. 
-Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind 
bevorzugte zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere 

20 sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung 
Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind, und Copolymere aus 
Hydroxyethylmethacrylat, Methylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und 
Acrylsaure (Jordapon®). 

25 Die zuvor beschriebenen ampholytischen Copolymere und Polyelektrolytkomplexe eig- 
nen sich hervorragend zur Herstellung kosmetischer und pharmazeutischer Mittel. Sie 
dienen dabei z.B. als polymere Filmbildner in Zubereitungen fur die Korperpflege, was 
die Anwendung in kosmetischen Zubereitungen fur keratinose Oberflachen wie Haut, 
Haar, Nagel sowie auch Mundpflegepraparate beinhaltet. Sie sind universell in den 

30 verschiedensten kosmetischen Zubereitungen einsetzbar und einformulierbar und mit 
den ublichen Komponenten vertraglich. Insbesondere eignen sich die erfindungsge- 
maBen ampholytischen Copolymere und Polyelektrolytkomplexe zur Herstellung haar- 
kosmetischer Mittel. Gegenuber ublichen, aus dem Stand der Technik bekannten Po- 
lymeren eignen sie sich vorteilhaft zur Erzeugung elastischer Frisuren bei gleichzeitig 

35 starker Festigung (auch bei hoher Luftfeuchtigkeit). Die erfindungsgemaBen ampholyti- 
schen Copolymere und Polyelektrolytkomplexe zeichnen sich zudem durch eine gute 
Treibgasvertraglichkeit, eine gute Loslichkeit in Wasser oder wassrig/alkoholischen 
Losungsmittelgemischen, die Eignung fur einen Einsatz in low-VOC-Formulierungen 
und eine gute Auswaschbarkeit aus. Zudem haben sie in der Regel auch gute konditi- 

40 onierende Eigenschaften, d.h. sie verbessern damit behandeltes Haar in seinen senso- 
risch erfassbaren Eigenschaften wie Griff, Volumen, Handhabbarkeit usw. 

Kosmetisch akzeptabler Trager B) 

M/44223 
M/44279 



BASF Aktiengesellschaft 20030287 PF 0000055129 

20030788 
30 

Die erfindungsgemaBen Mittel weisen einen kosmetisch oder pharmazeutisch akzep- 
tablen Trager B) auf, der ausgewahlt ist unter 

Wasser, 

wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise C 2 -C4-Alkanoten, 
insbesondere Ethanol, 

Olen, Fetten, Wachsen, 

von iii) verschiedenen Estern von C 6 -C 30 -Monocarbonsauren mit ein-, zwei- oder 
dreiwertigen Alkoholen, 

gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen, 
Fettsauren, 
Fettalkoholen, 
20 viii) Treibgasen, 

und Mischungen davon. 

Die erfindungsgemaBen Mittel weisen z.B. eine 6l- bzw. Fettkomponente B) auf, die 
25 ausgewahlt ist unter: Kohlenwasserstoffen geringer Polaritat, wie Mineralolen; linearen 
gesattigten Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise mit mehr als 8 C-Atomen, wie Tetra- 
decan, Hexadecan, Octadecan etc.; cyclischen Kohlenwasserstoffen, wie Decahydro- 
naphthalin; verzweigten Kohlenwasserstoffen; tierischen und pflanzlichen Olen; Wach- 
sen; Wachsestern; Vaselin; Estern, bevorzugt Estern von Fettsauren, wie z. B. die Es- 
30 ter von Ci-Ca^Monoalkoholen mit CrC^-Monocarbonsauren, wie Isopropylisostearat, 

• n-Propylmyristat, iso-Propylmyristat, n-Propylpalmitat, iso-Propylpalmitat, Hexacosa- 
nylpalmitat, Octacosanylpalmitat, Triacontanylpalmitat, Dotriacontanylpalmitat, Tetratri- 
acontanylpalmitat, Hexancosanylstearat, Octacosanylstearat, Triacontanylstearat, 
Dotriacontanylstearat, Tetratriacontanylstearat; Salicylates wie (VCio-Salicylaten, 
35 z. B. Octylsalicylat; Benzoatestern, wie C 10 -C 15 -Alkylbenzoaten, Benzylbenzoat; ande- 
ren kosmetischen Estern, wie Fettsauretriglyceriden, Propylenglykolmonolaurat, Poly- 
ethylenglykolmonolaurat, C 10 -C 15 -Alkyllactaten, etc. und Mischungen davon. 




Geeignete Siliconole B) sind z. B. lineare Polydimethylsiloxane, 
40 Poly(methylphenylsiloxane), cyclische Siloxane und Mischungen davon. Das zahlen- 
mittlere Molekulargewicht der Polydimethylsiloxane und Poly(methylphenylsiioxane) 
liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 1000 bis 150000 g/mol. Bevorzugte cyc- 
lische Siloxane weisen 4- bis 8-gliedrige Ringe auf. Geeignete cyclische Siloxane sind 
z. B. unter der Bezeichnung Cyclomethicon kommerziell erhaltiich. 
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Bevorzugte 6l- bzw. Fettkomponenten B) sind ausgewahlt unter Paraffin und Paraffin- 
olen; Vaselin; naturlichen Fetten und Olen, wie Castorol, Sojaol, Erdnussol, Olivenol, 
Sonnenblumenol, Sesamol, Avocadool, Kakaobutter, Mandelol, Pfirsichkernol, Ricinus- 
5 61, Lebertran, Schweineschmalz, Walrat, Spermacetol, Spermol, Weizenkeimol, Maca- 
damianussol, Nachtkerzenol, Jojobaol; Fettalkoholen, wie Lauryialkohol, Myristylalko- 
hol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Cetylalkohol; Fettsauren, wie Myristin- 
saure, Stearinsaure, Palmitinsaure, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure und davon ver- 
schiedenen gesattigten, ungesattigten und substituierten Fettsauren; Wachsen, wie 
1 0 Bienenwachs, Carnaubawachs, Candilillawachs, Walrat sowie Mischungen der zuvor 
genannten 6l- bzw. Fettkomponenten. 

Geeignete kosmetisch und pharmazeutisch vertragliche 6l- bzw. Fettkomponenten B) 
sind in Karl-Heinz Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, 
Verlag Huthig, Heidelberg, S. 319 - 355 beschrieben, worauf hier Bezug genommen 
wird. 

Geeignete hydrophile Trager B) sind ausgewahlt unter Wasser, 1-, 2- oder mehrwerti- 
gen Alkoholen mit vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Ethanol, n-Propanol, 
iso-Propanol, Propylenglycol, Glycerin, Sorbit, etc. 

Bei den erfindungsgemaBen kosmetischen Mitteln kann es sich urn hautkosmetische, 
haarkosmetische, dermatologische, hygienische oder pharmazeutische Mittel handein. 
Aufgrund ihrer filmbildenden Eigenschaften eignen sich die zuvor beschriebenen Copo- 
25 lymere und Polyelektrolytkomplexe insbesondere als Zusatzstoffe fur Haar- und Haut- 
kosmetika. 

Vorzugsweise liegen die erfindungsgemaBen Mittel in Form eines Gels, Schaums, 
Sprays, einer Salbe, Creme, Emulsion, Suspension, Lotion, Milch oder Paste vor. Ge- 
30 wunschtenfalls konnen auch Liposomen oder Mikrospharen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen kosmetisch oder pharmazeutisch aktiven Mittel konnen zu- 
satzlich kosmetisch und/oder dermatologisch aktive Wirkstoffe sowie Hilfsstoffe enthal- 
ten. 

35 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen kosmetischen Mittel wenigstens ein 
wie vorstehend definiertes Copolymer und/oder einen Polyelektrolytkomplex (= Kom- 
ponente A), wenigstens einen wie vorstehend definierten Trager B) und wenigstens 
einen davon verschiedenen Bestandteil, der ausgewahlt ist unter kosmetisch aktiven 
40 Wirkstoffen, Emulgatoren, Tensiden, Konservierungsmitteln, Parfumolen, Verdickern, 
Haarpolymeren, Haar- und Hautconditionern, Pfropfpolymeren, wasserloslichen oder 
dispergierbaren silikonhaltigen Polymeren, Lichtschutzmitteln, Bleichmitteln, Gelbild- 
nern, Pflegemitteln, Farbemitteln, Tonungsmitteln, Braunungsmitteln, Farbstoffen, Pig- 
menten, Konsistenzgebern, Feuchthaltemitteln, Ruckfettern, Collagen, Eiweisshydroly- 
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saten, Lipiden, Antioxidantien, Entschaumern, Antistatika, Emollienzien und Weichma- 
chern. 

Ubliche Verdickungsmittel in derartigen Formulierungen sind vernetzte Polyacrylsauren 
5 und deren Derivate, Polysaccharide und deren Derivate, wie Xanthan-gum, Agar-Agar, 
Alginate oder Tylosen, Cellulosederivate, z. B. Carboxymethylcellulose Oder Hydroxy- 
carboxymethylcellulose, Fettalkohole, Monoglyceride und Fettsauren, Polyvinylalkohol 
und Polyvinylpyrrolidon. Bevorzugt werden nichtionische Verdicker eingesetzt. 

10 Geeignete kosmetisch und/oder dermatologisch aktive Wirkstoffe sind z. B. farbende 
Wirkstoffe, Haut- und Haarpigmentierungsmittel, Tonungsmittel, Braunungsmittel, 
Bleichmittel, Keratin-hartende Stoffe, antimikrobielle Wirkstoffe, Lichtfilterwirkstoffe, 
Repellentwirkstoffe, hyperemisierend wirkende Stoffe, keratolytisch und keratoplastisch 
wirkende Stoffe, Antischuppenwirkstoffe, Antiphlogistika, keratinisierend wirkende Stof- 

15 fe, antioxidativ bzw. als Radikalfanger aktive Wirkstoffe, hautbefeuchtende oder 

-feuchthaltende Stoffe, ruckfettende Wirkstoffe, antierythimatos oder antiallergisch akti- 
ve Wirkstoffe und Mischungen davon. 

Kunstlich hautbraunende Wirkstoffe, die geeignet sind, die Haut ohne naturliche oder 

20 kunstliche Bestrahlung mit UV-Strahlen zu braunen, sind z. B. Dihydroxyaceton, Allo- 
xan und Walnussschalenextrakt. Geeignete Keratin-hartende Stoffe sind in der Regel 
Wirkstoffe, wie sie auch in Antitranspirantien eingesetzt werden, wie z. B. Kaliumalumi- 
niumsulfat, Aluminiumhydroxychlorid, Aluminiumlactat, etc. Antimikrobielle Wirkstoffe 
werden eingesetzt, um Mikroorganismen zu zerstoren bzw. ihr Wachstum zu hemmen 

25 und dienen somit sowohl als Konservierungsmittel als auch als desodorierend wirken- 
der Stoff, welcher die Entstehung oder die Intensitat von Korpergeruch vermindert. 
Dazu zahlen z. B. ubliche, dem Fachmann bekannte Konservierungsmittel, wie 
p-Hydroxybenzoesaureester, Imidazolidinyl-Harnstoff, Formaldehyd, Sorbinsaure, 
Benzoesaure, Salicylsaure, etc. Derartige desodorierend wirkende Stoffe sind z. B. 

30 Zinkricinoleat, Triclosan, Undecylensaurealkylolamide, Citronensauretriethylester, 

Chlorhexidin etc. Geeignete Lichtfilterwirkstoffe sind Stoffe, die UV-Strahlen im UV-B- 
und/oder UV-A-Bereich absorbieren. Geeignete UV-Filter sind z. B. 2,4,6-Triaryl-1 ,3,5- 
triazine, bei denen die Arylgruppen jeweils wenigstens einen Substituenten tragen 
konnen, der vorzugsweise ausgewahlt ist unter Hydroxy, Alkoxy, speziell Methoxy, 

35 Alkoxycarbonyl, speziell Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl und Mischungen davon. 
Geeignet sind weiterhin p-Aminobenzoesaureester, Zimtsaureester, Benzophenone, 
Campherderivate sowie UV-Strahlen abhaltende Pigmente, wie Titandioxid, Talkum 
und Zinkoxid. Geeignete Repellentwirkstoffe sind Verbindungen, die in der Lage sind, 
bestimmte Tiere, insbesondere Insekten, vom Menschen abzuhalten oder zu vertrei- 

40 ben. Dazu gehort z. B. 2-EthyM ,3-hexandiol, N,N-Diethyl-m-toluamid etc. Geeignete 
hyperemisierend wirkende Stoffe, welche die Durchblutung der Haut anregen, sind 
z. B. atherische Ole, wie Latschenkiefer, Lavendel, Rosmarin, Wacholderbeer, Ross- 
kastanienextrakt, Birkenblatterextrakt, Heublumenextrakt, Ethylacetat, Campher, Men- 
thol, Pfefferminzol, Rosmarinextrakt, Eukalyptusol, etc. Geeignete keratolytisch und 
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keratoplastisch wirkende Stoffe sind z. B. Salicylsaure, Kalziumthioglykolat, Thioglykol- 
saure und ihre Salze, Schwefel, etc. Geeignete Antischuppen-Wirkstoffe sind z. B. 
Schwefel, Schwefelpolyethylenglykolsorbitanmonooleat, Schwefelricinolpolyethoxylat, 
Zinkpyrithion, Aluminiumpyrithion, etc. Geeignete Antiphlogistika, die Hautreizungen 
5 entgegenwirken, sind z. B. Allantoin, Bisabolol, Dragosantol, Kamillenextrakt, Panthe- 
nol, etc. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen Mittel konnen als kosmetischen und/oder phar- 
mazeutischen Wirkstoff (wie auch gegebenenfalls als Hilfsstoff) wenigstens ein kosme- 
10 tisch oder pharmazeutisch akzeptables Polymer enthalten, das sich von den erfin- 
dungsgemaBen ampholytischen Copolymeren und den Polymeren unterscheidet, die 
die erfindungsgemaBen Polyelektrolytkomplexe bilden. Dazu zahlen ganz allgemein 
neutrale Polymere. 

15 Geeignete neutrale Polymere sind z.B. Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N- 

Vinylpyrrolidon und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat, Polysiloxane, Polyvinylcapro- 
lactam und andere Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Polyethylenimine und deren Sal- 
ze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulosederivate, Polyasparaginsauresalze und 
Derivate. Dazu zahlt beispielsweise Luviflex® Swing (teilverseiftes Copolymerisat von 

20 Polyvinylacetat und Polyethylenglykol, Fa. BASF). 

Geeignete Polymere sind auch nichtionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierba- 
re Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z. B. Luviskol® Plus (BASF), 
Oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copolymere, insbesondere mit Vinylestern, wie 
25 Vinylacetat, z. B. Luviskol® VA 37 (BASF); Polyamide, z. B. auf Basis von Itaconsaure 
und aliphatischen Diaminen, wie sie z. B. in der DE-A-43 33 238 beschrieben sind. 

Geeignete Polymere sind auch nichtionische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder 
-dispergierbare Polymere, z. B. Polyethersiloxane, wie Tegopren® (Fa. Goldschmidt) 
30 oder Belsil® (Fa. Wacker). 

Die Formulierungsgrundlage erfindungsgemaBer pharmazeutischer Mittel enthalt be- 
vorzugt pharmazeutisch akzeptable Hilfsstoffe. Pharmazeutisch akzeptabel sind die im 
Bereich der Pharmazie, der Lebensmitteltechnologie und angrenzenden Gebieten be- 
35 kanntermaBen verwendbaren Hilfsstoffe, insbesondere die in einschlagigen Arzneibu- 
chern (z. B. DAB Ph. Eur. BP NF) gelisteten sowie andere Hilfsstoffe, deren Eigen- 
schaften einer physiologischen Anwendung nicht entgegenstehen. 

Geeignete Hilfsstoffe konnen sein: Gleitmittel, Netzmittel, emulgierende und suspen- 
40 dierende Mittel, konservierende Mittel, Antioxidantien, Antireizstoffe, Chelatbildner, 
Emulsionsstabilisatoren, Filmbildner, Gelbildner, Geruchsmaskierungsmittel, Harze, 
Hydrokolloide, Losemittel, Losungsvermittler, Neutralisierungsmittel, Permeations- 
beschleuniger, Pigmente, quaternare Ammoniumverbindungen, Ruckfettungs- und 
Uberfettungsmittel, Salben-, Creme- oder 6l-Grundstoffe, Siliconderivate, Stabilisato- 
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ren, Sterilantien, Treibmittel, Trocknungsmittel, Trubungsmittel, Verdickungsmittel, 
Wachse, Weichmacher, WeiBole. Eine diesbezugliche Ausgestaltung beruht auf fach- 
mannischem Wissen, wie sie beispielsweise in Fiedler, H. P. Lexikon der Hilfsstoffe fur 
Pharmazie, Kosmetik und angrenzende Gebiete, 4. Aufl., Aulendorf: ECV-Editio- 
5 Kantor-Verlag, 1 996, dargestellt sind. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen dermatologischen Mittel konnen die Wirkstoffe 
mit einem geeigneten Hilfsstoff (Exzipient) vermischt oder verdunnt werden. Exzipien- 
ten konnen teste, halb teste oder flussige Materialien sein, die als Vehikel, Trager oder 

10 Medium fur den Wirkstoff dienen konnen. Die Zumischung weiterer Hilfsstoffe erfolgt 
gewunschtenfails in der dem Fachmann bekannten Weise. Weiterhin sind die Polyme- 
re und Polyelektrolytkomplexe geeignet als Hilfsmittel in der Pharmazie, bevorzugt als 
oder in Beschichtungsmittel(n) oder Bindemittel(n) fur teste Arzneiformen. Sie konnen 
auch in Cremes und als Tablettenuberzugsmittel und Tablettenbindemittel verwendet 

15 werden. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemaBen 
Mitteln um ein Hautreinigungsmittel. 

20 Bevorzugte Hautreinigungsmittel sind Seifen von flussiger bis gelformiger Konsistenz, 
wie Transparentseifen, Luxusseifen, Deoseifen, Cremeseifen, Babyseifen, Hautschutz- 
seifen, Abrasiveseifen und Syndets, pasteuse Seifen, Schmierseifen und Waschpas- 
ten, flussige Wasch-, Dusch- und Badepraparate, wie Waschlotionen, Duschbader und 
-gele, Schaumbader, Olbader und Scrub-Praparate, Rasierschaume, -lotionen und - 

25 cremes. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungs- 
gemaBen Mitteln um kosmetische Mittel zur Pflege und zum Schutz der Haut, Nagel- 
pflegemittel oder Zubereitungen fur die dekorative Kosmetik. 

30 

Geeignete hautkosmetische Mittel sind z. B. Gesichtswasser, Gesichtsmasken, Deodo- 
rantien und andere kosmetische Lotionen. Mittel fur die Verwendung in der dekorativen 
Kosmetik umfassen beispielsweise Abdeckstifte, Theaterfarben, Mascara und Lid- 
schatten, Lippenstifte, Kajalstifte, Eyelinern, Rouges, Puder und Augenbrauenstifte. 

35 

AuBerdem konnen die ampholytischen Copolymere und Polyelektrolytkomplexe ver- 
wendet werden in Nose-Strips zur Porenreinigung, in Antiaknemitteln, Repellents, Ra- 
siermitteln, Haarentfernungsmitteln, Intimpflegemitteln, FuBpflegemitteln sowie in der 
Babypflege. 

40 

Bei den erfindungsgemaBen Hautpflegemitteln handelt es sich insbesondere um W/O- 
oder O/W-Hautcremes, Tag- und Nachtcremes, Augencremes, Gesichtscremes, Anti- 
faltencremes, Feuchthaltecremes, Bleichcremes, Vitamincremes, Hautlotionen, Pflege- 
lotionen und Feuchthaltelotionen. 
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Hautkosmetische und dermatologische Mittel auf Basis der zuvor beschriebenen 
ampholytischen Copolymere und Polyelektrolytkomplexe zeigen vorteilhafte Wirkun- 
gen. Die Polymere konnen unter anderem zur Feuchthaltung und Konditionierung der 
5 Haut und zur Verbesserung des Hautgefuhls beitragen. Die Polymere konnen auch als 
Verdicker in den Formulierungen wirken. Durch Zusatz der erfindungsgemaBen Poly- 
mere kann in bestimmten Formulierungen eine erhebliche Verbesserung der Hautver- 
traglichkeit erreicht werden. 

10 Hautkosmetische und dermatologische Mittel enthalten vorzugsweise wenigstens ein 
ampholytischen Copolymere und/oder einen Polyelektrolytkomplexe in einem Anteil 
von etwa 0,001 bis 30 Gew.-% f vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

15 Besonders Lichtschutzmittel auf Basis der ampholytischen Copolymere und Polyelekt- 

• rolytkomplexe besitzen die Eigenschaft, die Verweilzeit der UV-absorbierenden In- 
haltsstoffe im Vergleich zu gangigen Hilfsmitteln wie Polyvinylpyrrolidon zu erhohen. 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die erfindungsgemaBen Mittel in einer zur Haut- 
20 pflege geeigneten Form, wie z. B. als Creme, Schaum, Gel, Stift, Mousse, Milch, Spray 
(Pumpspray Oder treibmittelhaltiger Spray) oder Lotion appliziert werden. 

Die hautkosmetischen Zubereitungen konnen neben den Polyelektrolytkomplexen 
ampholytischen Copolymere und Polyelektrolytkomplexe und geeigneten Tragern noch 
25 weitere in der Hautkosmetik ubliche Wirkstoffe und Hilfsstoffe, wie zuvor beschrieben, 
enthalten. Dazu zahlen vorzugsweise Emulgatoren, Konservierungsmittel, Parfumole, 
kosmetische Wirkstoffe wie Phytantriol, Vitamin A, E und C, Retinol, Bisabolol, Panthe- 
nol, Lichtschutzmittel, Bleichmittel, Farbemittel, Tonungsmittel, Braunungsmittel, Colla- 
gen, EiweiBhydrolysate, Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, Salze, Verdi- 
_ 30 cker, Gelbildner, Konsistenzgeber, Silicone, Feuchthaltemittel, Ruckfetter und weitere 
ubliche Additive. 

Bevorzugte Ol- und Fettkomponenten der hautkosmetischen und dermatologischen 
Mittel sind die zuvor genannten mineralischen und synthetischen Ole, wie z. B. Paraffi- 
35 ne, Siliconole und aliphatische Kohlenwasserstoffe mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen, 
tierische und pflanzliche Ole, wie z. B. Sonnenblumenol, Kokosol, Avocadool, Olivenol, 
Lanolin, oder Wachse, Fettsauren, Fettsaureester, wie z. B. Triglyceride von C 6 -C 30 - 
Fettsauren, Wachsester, wie z. B. Jojobaol, Fettalkohole, Vaseline, hydriertes Lanolin 
und acetyliertes Lanolin sowie Mischungen davon. 

40 

Man kann die erfindungsgemaBen ampholytischen Copolymere und Polyelektrolyt- 
komplexe auch mit herkommlichen Polymeren abmischen, falls spezielle Eigenschaf- 
ten eingestellt werden sollen. 
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Zur Einstellung bestimmter Eigenschaften wie z. B. Verbesserung des Anfassgefuhls, 
des Spreitverhaltens, der Wasserresistenz und/oder der Bindung von Wirk- und Hilfs- 
stoffen, wie Pigmenten, konnen die hautkosmetischen und dermatologischen Zuberei- 
tungen zusatzlich auch konditionierende Substanzen auf Basis von Siliconverbindun- 
5 gen enthalten. Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Polyalkylsiloxane, 
Polyarylsiloxane, Polyarylalkylsiloxane, Polyethersiloxane oder Siliconharze. 

Die Herstellung der kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen erfolgt nach 
ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. 

10 

Bevorzugt liegen die kosmetischen und dermatologischen Mittel in Form von Emulsio- 
nen insbesondere als Wasser-in-6l-(W/0)- oder OI-in-Wasser(0/W)-EmuIsionen vor. 
Es ist aber auch moglich, andere Formulierungsarten zu wahlen, beispielsweise Hyd- 
rodispersionen, Gele, Ole, Oleogele, multiple Emulsionen, beispielsweise in Form von 
15 W/O/W- oder O/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salbengrundlagen, usw. 

Die Herstellung von Emulsionen erfolgt nach bekannten Methoden. Die Emulsionen 
enthalten neben wenigstens einem ampholytischen Copolymer und/oder Polyelektro- 
lytkomplex in der Regel ubliche Bestandteile, wie Fettalkohole, Fettsaureester und ins- 

20 besondere Fettsauretriglyceride, Fettsauren, Lanolin und Derivate davon, naturliche 

oder synthetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser. Die 
Auswahl der Emulsionstyp-spezifischen Zusatze und die Herstellung geeigneter Emul- 
sionen ist beispielsweise beschrieben in Schrader, Grundlagen und Rezepturen der 
Kosmetika, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 2. Auflage, 1989, dritter Teil, worauf hier- 

25 mit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Eine geeignete Emulsion, z. B. fur eine Hautcreme etc., enthalt im Allgemeinen eine 
wassrige Phase, die mittels eines geeigneten Emulgatorsystems in einer 6l- oder Fett- 
phase emulgiert ist. Zur Bereitstellurig der wassrigen Phase kann ein erfindungsgema- 
30 Bes ampholytisches Copolymere und/oder ein Polyelektrolytkomplexe eingesetzt wer- 
den. 

Bevorzugte Fettkomponenten, welche in der Fettphase der Emulsionen enthalten sein 
konnen, sind: Kohlenwasserstoffdle, wie Paraffinol, Purcellinol, Perhydrosqualen und 

35 Losungen mikrokristalliner Wachse in diesen Olen; tierische oder pflanzliche Ole, wie 
SuBmandeiol, Avocadool, Calophylumol, Lanolin und Derivate davon, Ricinusol, Se- 
samol, Olivenol, Jojobaol, Karite-OI, Hoplostethus-OI; mineralische Ole, deren Destilla- 
tionsbeginn unter Atmospharendruck bei ca. 250 °C und deren Destillationsendpunkt 
bei 410 °C liegt, wie z. B. Vaselinol; Ester gesattigter oder ungesattigter Fettsauren, 

40 wie Alkylmyristate, z. B. i-Propyl-, Butyl- oder Cetylmyristat, Hexadecylstearat, Ethyl- 
oder i-Propylpalmitat, Octan- oder Decansauretriglyceride und Cetylricinoleat. 
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Die Fettphase kann auch in anderen Olen losliche Siliconole, wie Dimethylpolysiloxan, 
Methylphenylpolysiloxan und das Siliconglykol-Copolymer, Fettsauren und Fettalkohole 
enthalten. 

5 Neben den ampholytischen Copolymeren und Polyelektrolytkomplexen konnen auch 
Wachse verwendet werden, wie z. B. Camaubawachs, Candilillawachs, Bienenwachs, 
mikrokristallines Wachs, Ozokeritwachs und Ca-, Mg- und Al-Oleate, -Myristate, 
-Linoleate und -Stearate. 

10 Weiterhin kann eine erfindungsgemaBe Emulsion als O/W-Emulsion vorliegen. Eine 
derartige Emulsion enthalt ublicherweise eine Olphase, Emulgatoren, die die Olphase 
in der Wasserphase stabilisieren, und eine wassrige Phase, die ublicherweise verdickt 
vorliegt. Als Emulgatoren kommen vorzugsweise O/W-Emulgatoren, wie Polyglycerin- 
ester, Sorbitanester oder teilveresterte Glyceride, in Betracht. 

15 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungs- 
gemaBen Mitteln urn ein Duschgel, eine Shampoo-Formulierung oder ein Badeprapa- 
rat. 

20 Solche Formulierungen enthalten wenigstens ein ampholytisches Copolymere 

und/oder einen Polyelektrolytkomplex sowie ublicherweise anionische Tenside als Ba- 
sistenside und amphotere und/oder nichtionische Tenside als Cotenside. Weitere ge- 
eignete Wirkstoffe und/oder Hilfsstoffe sind im Allgemeinen ausgewahlt unter Lipiden, 
Parfumolen, Farbstoffen, organischen Sauren, Konservierungsstoffen und Antioxidan- 

25 tien sowie Verdickern/Gelbildnern, Hautkonditioniermitteln und Feuchthaltemitteln. 

Diese Formulierungen enthalten vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 

40 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 30 Gew.-% Tenside, bezogen auf das Gesamt- 

gewicht der Formulierung. 

30 

In den Wasch-, Dusch- und Badepraparaten konnen alle in Korperreinigungsmitteln 
ublicherweise eingesetzten anionische, neutrale, amphotere oder kationische Tenside 
verwendet werden. 

35 Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate, Alkylethersulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate, Alkylsulfosuccinate, 
N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisothionate, Alkylphosphate, Alkyletherphospha- 
te, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und Erdalka- 
limetallsalze, z. B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie Ammonium- und 

40 Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate und Alkylethercarbo- 
xylate konnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid- oder Propylenoxideinheiten, bevorzugt 1 
bis 3 Ethylenoxideinheiten im Molekul aufweisen. 
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Dazu zahlen z. B. Natriumlaurylsulfat, Ammoniumlaurylsulfat, Natriumlaurylethersulfat, 
Ammoniumlaurylethersulfat, Natriumlaurylsarkosinat, Natriumoleylsuccinat, Ammoni- 
umlaurylsulfosuccinat, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Triethanolamindodecylbenzol- 
sulfonat. 

Geeignete amphotere Tenside sind z. B. Alkylbetaine, Alkylamidopropylbetaine, Alkyl- 
sulfobetaine, Alkylglycinate, Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate oder 
-propionate, Alkylamphodiacetate oder -dipropionate. 

Beispielsweise konnen Cocodimethylsulfopropylbetain, Laurylbetain, Cocamidopropyl- 
betain oder Natriumcocamphopropionat eingesetzt werden. 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umsetzungsprodukte von 
aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, 
die linear oder verzweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Die Menge 
Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. Ferner sind Alkylaminoxide, 
Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fettsaureester von Polyethylenglykolen, ethoxylierte 
Fettsaureamide, Alkylpolyglycoside oder Sorbitanetherester geeignet. 

AuBerdem konnen die Wasch-, Dusch- und Badepraparate ubliche kationische Tenside 
enthalten, wie z. B. quaternare Ammoniumverbindungen, beispielsweise Cetyltrimethyl- 
ammoniumchlorid. 

Weiterhin konnen die Duschgel-/Shampoo-Formulierungen Verdicker, wie z. B. Koch- 
salz, PEG-55, Propyleneglykol-Oleat, PEG-120-Methylglucosedioleat und andere, so- 
wie Konservierungsmittel, weitere Wirk- und Hilfsstoffe und Wasser enthalten. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfin- 
dungsgemaBen Mitteln urn ein Haarbehandlungsmittel. 

ErfindungsgemaBe Haarbehandlungsmittel enthalten vorzugsweise wenigstens ein 
ampholytisches Copolymere und/oder einen Polyelektrolytkomplex in einer Menge im 
Bereich von etwa 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels. 

Vorzugsweise liegen die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel in Form eines 
Schaumfestigers, Haarmousses, Haargels, Shampoos, Haarsprays, Haarschaums, 
Spitzenfluids, Egalisierungsmittels fur Dauerwellen, Haarfarbe- und -bleichmittels oder 
"Hot-Oil-Treatments" vor. Je nach Anwendungsgebiet konnen die haarkosmetischen 
Zubereitungen als (Aerosol-)Spray, (Aerosol-)Schaum, Gel, Gelspray, Creme, Lotion 
oder Wachs appliziert werden. Haarsprays umfassen dabei sowohl Aerosolsprays als 
auch Pumpsprays ohne Treibgas. Haarschaume umfassen sowohl Aerosolschaume 
wie auch Pumpschaume ohne Treibgas. Haarsprays und Haarschaume umfassen vor- 
zugsweise uberwiegend oder ausschlieBlich wasserlosliche oder wasserdispergierbare 
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Komponenten. Sind die in den erfindungsgemaBen Haarsprays und Haarschaumen 
eingesetzten Verbindungen wasserdispergierbar, konnen sie in Form von wassrigen 
Mikrodispersionen mit Teilchendurchmessern von ublicherweise 1 bis 350 nm, bevor- 
zugt 1 bis 250 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststoffgehalte dieser Pra- 
5 parate liegen dabei ublicherweise in einem Bereich von etwa 0,5 bis 20 Gew.-%. Diese 
Mikrodispersionen benotigen in der Regel keine Emulgatoren Oder Tenside zu ihrer 
Stabilisierung. 

Die erfindungsgemaBen haarkosmetischen Formulierungen enthalten in einer bevor- 
1 0 zugten Ausfuhrungsforrn 

a) 0,05 bis 20 Gew.-% wenigstens eines ampholytischen Copolymers und/ Poly- 
elektrolytkomplexes, wie zuvor definiert, 

15 b) 20 bis 99,95 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol, 




c) 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Treibgases, 



d) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Emulgators, 

20 

e) 0 bis 3 Gew.-% wenigstens eines Verdickers, sowie 



f) bis zu 25 Gew.-% weitere Bestandteile. 




25 Unter Alkohol sind alle in der Kosmetik ublichen Alkohole zu verstehen, z. B. Ethanol, 
Isopropanol, n-Propanol. 

Unter weiteren Bestandteilen sind die in der Kosmetik ublichen Zusatze zu verstehen, 
beispielsweise Treibmittel, Entschaumer, grenzflachenaktive Verbindungen, d. h. Ten- 
30 side, Emulgatoren, Schaumbildner und Solubilisatoren. Die eingesetzten grenzflachen- 
aktiven Verbindungen konnen anionisch, kationisch, amphoter Oder neutral sein. Wei- 
tere ubliche Bestandteile konnen ferner sein z. B. Konservierungsmittel, Parfumole, 
Trubungsmittel, Wirkstoffe, UV-Filter, Pflegestoffe wie Panthenol, Collagen, Vitamine, 
EiweiBhydrolysate, Alpha- und Beta-Hydroxycarbonsauren, EiweiBhydrolysate, Stabili- 
35 satoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, Viskositatsregulierer, Gelbildner, Farbstoffe, 
Salze, Feuchthaltemittel, Ruckfetter, Komplexbildner und weitere ubliche Additive. 

Weiterhin zahlen hierzu alle in der Kosmetik bekannten Styling- und Conditionerpoly- 
mere, die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten eingesetzt wer- 
40 den konnen, falls ganz spezielle Eigenschaften eingestellt werden sollen. 



Zur Einstellung bestimmter Eigenschaften konnen die Zubereitungen zusatzlich auch 
konditionierende Substanzen auf Basis von Silikonverbindungen enthalten. Geeignete 
Silikonverbindungen sind beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane, Polyary- 
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lalkylsiloxane, Polyethersiloxane, Silikonharze Oder Dimethicon Copolyoie (CTFA) und 
aminofunktionelle Silikonverbindungen wie Amodimethicone (CTFA). 

Die erfindungsgemaBen ampholytischen Copolymere und Polyelektrolytkomplexe eig- 
nen sich insbesondere als Festigungsmittel in Haarstyling-Zubereitungen, insbesonde- 
re Haarsprays (Aerosolsprays und Pumpsprays ohne Treibgas) und Haarschaume 
(Aerosolschaume und Pumpschaume ohne Treibgas). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten Spray-Zubereitungen 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ampholytischen Copolymers und/oder Poly- 
elektrolytkomplexes, wie zuvor definiert, 

b) 20 bis 99,9 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol, 

c) 0 bis 70 Gew.-% wenigstens eines Treibmittel, 

d) 0 bis 20 Gew.-% weitere Bestandteile. 

Treibmittel sind die fur Haarsprays oder Aerosolschaume ublich verwendeten Treibmit- 
tel. Bevorzugt sind Gemische aus Propan/Butan, Pentan, Dimethylether, 
1,1-Difluorethan (HFC-152 a), Kohlendioxid, Stickstoff oder Druckluft. 

Eine erfindungsgemaB bevorzugte Formulierung fur Aerosolhaarschaume enthalt 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ampholytischen Copolymers und/oder Poly- 
elektrolytkomplexes, wie zuvor definiert, 

b) 55 bis 99,8 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol, 

c) 5 bis 20 Gew.-% eines Treibmittel, 

d) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Emulgators, 

e) 0 bis 10 Gew.-% weitere Bestandteile. 

Als Emulgatoren konnen alle in Haarschaumen ublicherweise eingesetzten Emulgato- 
ren verwendet werden. Geeignete Emulgatoren konnen nichtionisch, kationisch bzw. 
anionisch oder amphoter sein. 

Beispiele fur nichtionische Emulgatoren (INCI-Nomenklatur) sind Laurethe, z. B. Lau- 
reth-4; Cetethe, z. B. Cetheth-1 , Polyethylenglycolcetylether; Cetearethe, z. B. Cethea- 
reth-25, Polyglycolfettsaureglyceride, hydroxyliertes Lecithin, Lactylester von Fettsau- 
ren, Alkylpolyglycoside. 

Beispiele fur kationische Emulgatoren sind Cetyldimethyl-2-hydroxyethylammonium- 
dihydrogenphosphat, Cetyltrimoniumchlorid, Cetyltrimmoniumbromid, Cocotrimonium- 
methylsulfat, Quaternium-1 bis x (INCI). 

Anionische Emulgatoren konnen beispielsweise ausgewahlt werden aus der Gruppe 
der Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate, 
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Alkylsulfosuccinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisethionate, Alkylphosphate, 
Alkyletherphosphate, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die 
Alkali- und Erdalkalimetallsalze, z. B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie 
Ammonium- und Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate und 
5 Alkylethercarboxylate konnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid oder Propylenoxid- 
Einheiten, bevorzugt 1 bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul aufweisen. 

Eine erfindungsgemaB fur Styling-Gele geeignete Zubereitung kann beispielsweise wie 
folgt zusammengesetzt sein: 

10 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ampholytischen Copolymers und/oder Poly- 
elektrolytkomplexes, wie zuvor definiert, 

b) 80 bis 99,85 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol, 

c) 0 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, eines Gelbildners, 
15 d) 0 bis 20 Gew.-% weitere Bestandteile. 

Im Allgemeinen wirken die erfindungsgemaBen Polyelektrolytkomplexe bereits "selbst- 
verdickend", so dass in vielen Fallen bei der Herstellung von Gelen auf den Einsatz 
von Gelbildnern verzichtet werden kann. Ihr Einsatz kann jedoch von Vorteil sein, um 
20 spezielle rheologische oder andere anwendungstechnische Eigenschaften der Gele 
einzustellen. Als Gelbildner konnen alle in der Kosmetik ublichen Gelbildner eingesetzt 
werden. Hierzu zahlen leicht vernetzte Polyacrylsaure, beispielsweise Carbomer 
(INCI), Cellulosederivate, z. B. Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose, katio- 
nisch modifizierte Cellulosen, Polysaccharide, z. B. Xanthangummi, Capryl/Caprin- 
25 Triglycerid, Natriumacrylat-Copolymere, Polyquaternium-32 (und) Paraffinum Liquidum 
(INCI), Natriumacrylat-Copolymere (und) Paraffinum Liquidum (und) PPG-1 Trideceth- 
6, Acrylamidopropyltrimoniumchlorid/Acrylamid-Copolymere, Steareth-10 Allylether 
Acrylat-Copolymere, Polyquaternium-37 (und) Paraffinum Liquidum (und) PPG-1 Tri- 
deceth-6, Polyquaternium 37 (und) Propylenglycoldicapratdicaprylat (und) PPG-1 Tri- 
30 deceth-6, Polyquaternium-7, Polyquatemium-44. 

Wfay Die erfindungsgemaBen ampholytischen Copolymere und/oder Polyelektrolytkomplexe 
konnen in kosmetischen Zubereitungen als Konditioniermittel eingesetzt werden. 

35 Die erfindungsgemaBen ampholytischen Copolymere und/oder Polyelektrolytkomplexe, 
wie zuvor definiert, konnen bevorzugt in Shampooformulierungen als Festigungs- 
und/oder Konditioniermittel eingesetzt werden. Bevorzugte Shampooformulierungen 
enthalten 

40 a) 0,05 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ampholytischen Copolymers und/oder Po- 
lyelektrolytkomplexes, wie zuvor definiert, 

b) 25 bis 94,95 Gew.-% Wasser, 

c) 5 bis 50 Gew.-% Tenside, 

c) 0 bis 5 Gew.-% eines weiteren Konditioniermittels, 
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d) 0 bis 10 Gew.-% weitere kosmetische Bestandteile. 

In den Shampooformulierungen konnen alle in Shampoos ublicherweise eingesetzte 
anionische, neutrale, amphotere oder kationische Tenside verwendet werden. 

5 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate, Alkylethersulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate, Alkylsulfosuccinate, 
N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisethionate, Alkylphosphate, Alkyletherphospha- 
te, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und Erdalka- 
10 limetallsalze, z. B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie Ammonium- und 

Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate und Alkylethercarbo- 
xylate konnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 1 
bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul aufweisen. 

15 Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulfat, Ammoniumlaurylsulfat, Natriumlaury- 

• lethersulfat, Ammoniumlaurylethersulfat, Natriumlauroylsarkosinat, Natriumoleylsucci- 
nat, Ammoniumlaurylsulfosuccinat, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Triethanolamindo- 
decylbenzolsulfonat. 

20 Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine, Alkylamidopropylbetai- 
ne, Alkylsulfobetaine, Alkylglycinate, Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate oder 
-propionate, Alkylamphodiacetate oder -dipropionate. 

Beispielsweise konnen Cocodimethylsulfopropylbetain, Laurylbetain, Cocamidopropyl- 
25 betain oder Natriumcocamphopropionat eingesetzt werden. 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umsetzungsprodukte von 
aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, 
die linear oder verzweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Die Menge 
30 Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. Ferner sind Alkylaminoxide, 

• Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fettsaureester von Polyethylenglykolen, Alkylpolygly- 
koside oder Sorbitanetherester geeignet. 

AuBerdem konnen die Shampooformulierungen ubliche kationische Tenside enthalten, 
35 wie z. B. quaternare Ammoniumverbindungen, beispielsweise Cetyltrimethylammoni- 
umchlorid. 

In den Shampooformulierungen konnen zur Erzielung bestimmter Effekte ubliche Kon- 
ditioniermittel in Kombination mit den ampholytischen Copolymeren und/oder Poly- 
40 elektrolytkomplexen eingesetzt werden. Hierzu zahlen beispielsweise die zuvor ge- 
nannten kationischen Polymere mit der Bezeichnung Polyquaternium nach INCI, ins- 
besondere Copolymere aus Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, 
Luviquat® HM, Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N- 
Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulfat (Luvi- 
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quat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinylpyrrolidon/N- 
Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold); kationische Cellulosederivate (Polyquaterni- 
um-4 und -10), Acrylamidcopolymere (Polyquaternium-7). Ferner konnen EiweiBhydro- 
lysate verwendet werden, sowie konditionierende Substanzen auf Basis von Silikon- 
verbindungen, beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane, Polyarylalkylsiloxa- 
ne, Polyethersiloxane Oder Silikonharze. Weitere geeignete Silikonverbindungen sind 
Dimethicon Copolyole (CTFA) und aminofunktionelle Silikonverbindungen wie Amodi- 
methicone (CTFA). Ferner konnen kationische Guarderivate wie Guarhydroxypro- 
pyltrimoniumchlorid (I NCI) verwendet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines ampholytischen Co- 
polymers und/oder Polyelektrolytkomplexes, als Hilfsmittel in der Pharmazie, bevorzugt 
als oder in Beschichtungsmittel(n) fur teste Arzneiformen, zur Modif izierung rheologi- 
scher Eigenschaften, als oberflachenaktive Verbindung, als oder in Klebemittel(n) so- 
wie als oder in Beschichtungsmittel(n) fur die Textil-, Papier-, Druck- und Lederindust- 
rie. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht einschrankenden Beispiele naher erlau- 
tert. 



Allgemeine Herstellungsvorschrift (A): Losungspolymerisation in Ethanol/Wasser 
Beispiel 15: 

600 g einer 30%igen Polymerlosung (TBA/ TBMA/ AS/ D MAP MAM = 65: 10: 22: 3 ) 



Beispiele 



Zulauf 1 : 



Monomerengemisch aus : 



117g 
18g 
39,6 g 
5,4 g 
147 g 



tert.-Butylacrylat 

tert.-Butylmethacrylat 

Acrylsaure 

Dimethylaminopropylmethacrylamid 
Ethanol 



Zulauf 2: 



Initiatorlosung aus: 



0,72 g 
42 g 



Wako ® 50 [ 2,2 l -Azobis(2-amindinopropan)dihydrochlorid] 
Wasser 



Zulauf 3: 



Initiatorlosung aus: 



0,9 g 
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10 



15 




20 



25 



31 ,5 g Ethanol 

Zulauf 4: Initiatorlosung aus: 

0,9 g tert.-Butylperpivalat 75 %ig 

31 .5 g Ethanol 

Zulauf 5: 

41 .6 g 2-Amino-2-methyl-propanol 
28 g Wasser 

70 g Ethanol 



(AMP) 



In einer Ruhrapparatur mit Ruckflusskuhler, Innenthermometer und vier separaten Zu- 
laufvorrichtungen wurden 16,35 g von Zulauf 1 , 2,15g von Zulauf 2, 77 g Wasser und 
90 g Ethanol vorgelegt und die Mischung unter Ruhren auf ca. 70 °C aufgeheizt. Nach 
dem Anpolymerisieren, erkennbar an einer leichten Viskositatserhohung, wurde bei 
70 °C der Rest von Zulauf 1 innerhalb von drei Stunden und der Rest von Zulauf 2 in- 
nerhalb von vier Stunden zugegeben, wobei die Innentemperatur auf ca. 73 °C erhoht 
wurde. Die Reaktionslosung wurde noch ca. zwei Stunden bei 70 °C nachgeruhrt und 
anschlieBend der Zulauf 3 innerhalb von 30 Minuten bei 70 °C zudosiert. Nach der Zu- 
gabe wurde noch ca. zwei Stunden bei einer Temperatur von 80 °C geruhrt. Anschlie- 
Bend wurde der Zulauf 4 innerhalb von 10 Minuten zudosiert und noch ca. zwei Stun- 
den bei einer Temperatur von 80 °C nachpolymerisiert. Die Polymerlosung wurde mit 
AMP (Zulauf 5, Zugabedauer 10 Minuten) neutralisiert. Man erhielt eine ca. 30 %ige 
wassrig/ethanolische Losung. 

Analog wurden die Polymere Nr. 1-26 hergestellt. 




30 Allgemeine Herstellungsvorschrift (B): 

Losungspolymerisation in Ethanol/Wasser mit anschlieBender Wasserdampfdestillation 

Beispiel 29: 

35 900 g einer ca. 20 %igen Polymerlosung (TBA/ VP/ AS/ MAS/ VI = 40: 40: 1 0: 5: 5) 



Zulauf 1 : 


Monomerengemisch aus : 


72 g 


tert.-Butylacrylat 


72 g 


Vinylpyrrolidon 


18g 


Acrylsaure 


9g 


Methacrylsaure 


9g 


Vinylimidazol 


15g 


N , N-Dimetylethanolamin 
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Zulauf 2: Initiatorlosung aus: 

0,1 8 g Wako 50 ® [ 2,2 < -Azobis(2-amindtnopropan)dihydrochlorid] 

5 50 g Wasser 

Zulauf 3: Initiatorlosung aus: 

0,9 g tert.-Butylperpivalat 75 %ig 

10 63 g Ethanol 

Zulauf 4: 



15 




20 



25 



360 g 



Ethanol 



In einer Ruhrapparatur mit Ruckflusskuhler, Innenthermometer und vier separaten Zu- 
laufvorrichtungen wurden 9 g von Zulauf 1 , 2,5 g von Zulauf 2, 75 g Wasser und 75 g 
Ethanol vorgelegt und die Mischung unter Ruhren auf ca. 63 °C aufgeheizt. Nach dem 
Anpolymerisieren, erkennbar an einer leichten Viskositatserhdhung, wurde bei 65 °C 
der Rest von Zulauf 1 innerhalb von drei Stunden und der Rest von Zulauf 2 innerhalb 
von vier Stunden zugegeben. Die Reaktionslosung wurde noch ca. zwei Stunden bei 
65 °C nachgeruhrt. Der Zulauf 3 wurde bei ca. 75 °C in 30 Minuten zudosiert und die 
Polymermischung noch ca. zwei Stunden bei 80 °C geruhrt. AnschlieBend wurde bei 
einer AuBentemperatur von 120 °C Ethanol aus der Reaktionslosung durch Wasser- 
dampfdestillation entfernt. Die Polymerlosung wurde auf ca. 40 °C abgekuhlt und mit 
Ethanol (Zulauf 4) verdunnt. Die Polymerlosung wurde mit N,N-Dimethylethanolamin 
auf pH 8-8,3 und mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 20 % eingestellt. Man er- 
hielt eine Ware hellgelbe Losung. 




30 Analog wurden die Polymere Nr. 27 - 35 hergestellt. 



Tabelle 1 



Bsp. 
-Nr. 


TBA 


OAA 


fMBA 


NtBAM 


VP 


AS 


MAS 


NtBAEA 


VI 


DMAP- 
MAM 


Amin/ 
Ng. 


Wert 


1 


80 










18 






2 




AMP/90 


41,8 


2 


80 










17 




3 






AMP/90 


42,7 


3 


75 










22 




3 






AMP/85 


38,2 


4 


75 










20 








5 


AMP/85 


39,4 


5 


75 










15 


5 


5 






AMP/85 


43,4 


6 


70 










17 


10 


3 






AMP/85 


47,8 


7 


70 










17 


10 






3 


AMP/85 


45,7 


8 


70 










15 


10 




5 




AMP/85 


46,9 
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Bsp. 
-Nr. 


TBA 


OAA 


TMB^ 


NltRAM 

INIDAMV 


VP 

V 1 


A<5 


lVIMO 


MtRAPA 

In l DM LM 


VI 


MAM 


Am in/ 
Na 


Wert 


Q 


7A 
/ U 










14 


12 




4 




AMP/85 


48,1 


1 u 


/U 


0 








22 




3 






TEA/90 


46,8 


1 1 




0 








22 






3 




TEA/90 


45,1 


•i o 
id 


"7A 


0 








22 








3 


TEA/90 


47,3 




cc 
DO 




1U 






22 




3 






AMP/90 


45,3 




DO 




■4 A 






22 






3 




AMP/90 


44,6 


1 O 


DO 










22 








3 


AMP/90 


46,6 


I 0 


DU 










15 


10 






5 


AMP/90 


51,0 


H "7 


D/ 






10 




20 




3 






AMP/85 


44,7 


H Q 
IO 


C7 

O/ 






10 




20 






3 




AMP/85 


44,1 


19 


67 






10 




20 










3 


AMP/85 


43,8 


20 


60 






12 




24 




4 






AMP/85 


46,4 


21 


60 






12 




24 






4 




AMP/85 


47,7 


22 


60 


- 


- 


12 


- 


24 








4 


AMP/85 


49,2 


23 


60 






15 




20 


mm 


5 






AMP/85 


43,6 


24 


60 






15 




20 






5 




AMP/85 


45,2 


25 


60 


- 


- 


15 


- 


20 








5 


AMP/85 


44,7 


26 


55 






20 




22 








3 


AMP/85 


49,6 


27 


48 








32 


17 






3 




DMEA 
auf pH 
8,0 


39,5 


28 


45 








30 


10 


10 






5 


DMEA 
auf pH 
8,0 


52,9 


29 


40 








40 


10 


5 




5 




DMEA 
auf pH 
8.0 


47,0 


30 


40 








40 


17 




3 






DMEA 
auf pH 
8,0 


39.6 


31 


40 








40 


17 






3 




DMEA 
auf pH 
8,0 


45,9 


32 


35 








45 


20 




5 






DMEA 
auf pH 
8,0 


45,3 


33 


35 








45 


20 






5 




DMEA 
auf pH 
8,0 


43,8 


34 


30 






20 


30 


10 




10 






DMEA 
auf pH 


42,5 
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Bsp. 
-Nr. 


TBA 


OAA 


TMBA 


NtBAM 


VP 


AS 


MAS 


NtBAEA 


VI 


DMAP- 
MAM 


Amin/ 
Ng. 


K- j 
Wert 
























8,0 







TBA tert.-Butylacrylat 

OAA N-tert.-Octylacryamid 

TBMA tert.-Butylmethacrylat 

5 NtBAM N-tert.-Butylacryamid 

VP Vinylpyrrolidon 

AS Acrylsaure 

MAS Methacrylsaure 

NtBAEA tert.-Butylaminoethylacrylat 

10 VI Vinylimidazol 

DMAPMAM Dimethylaminopropylmethacrylamid 

Amin AMP = 2-Amino-2-methylpropanol 
TEA as Triethanolamin 
DMEA = Dimethylethanolamin 

15 Ng. Neutralisationsgrad 

K-Wert 1 %ig in N-Methylpyrrolidon 

Anwendungstechnische Beispiele: 

20 I) Verwendung in der Haarkosmetik: 

1) VOC 80 Aerosol-Haarspray (Beispiele Nr. 1 - 26) 

Polymer 1-26 (30 %ige wassrig-ethanol. Losung ) 10,0 
25 Wasser 1 5,0 

Dimethylether 40,0 
Ethanol 35,0 
Weitere Zusatzstoffe: 

Konservierungsmittel, losiiches ethoxiliertes Silikon, Parfum, Entschaumer... 

2) VOC 80 Aerosol-Haarspray (Beispiele Nr. 27 - 35) 

Polymer 27-35 (20 %ige wassrig-ethanol. Losung ) 15,0 
Wasser 1 1 ,0 

35 Dimethylether 40,0 
Ethanol 34,0 
Weitere Zusatzstoffe: 

Konservierungsmittel, losiiches ethoxiliertes Silikon, Parfum, Entschaumer... 
40 3) VOC 55 Aerosol-Haarspray (Beispiele Nr. 36 - 61 ) 
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Polymer 1-26 (30 %ige wassrig-ethanol. Losung ) 6.67 
Wasser 41 ,7 

Dimethylether 40,0 
Ethanol 11,7 
5 Weitere Zusatzstoffe: 

Konservierungsmittel, losliches ethoxiliertes Silikon, Parfum, Entschaumer... 

4) VOC 55 Aerosol-Haarspray (Beispiele Nr. 62 - 70) 

1 0 Polymer 27-35(20 %ige wassrig-ethanol. Losung ) 1 0,0 

Wasser 39,0 

Dimethylether 40,0 

Ethanol 1 1 ,0 

Weitere Zusatzstoffe: 
15 Konservierungsmittel, losliches ethoxiliertes Silikon, ParfCim, Entschaumer... 

5) VOC 55 Aerosol-Haarspray (Beispiele Nr. 71 - 96) 

Polymer 1-26 (30 %ige wassrig-ethanol. Losung ) 6,7 

20 Luvimer® LOW VOC (neutralisiert mit AMP) 1 ,0 

Wasser 40,6 

Dimethylether 40,0 

Ethanol 1 1 ,7 

Weitere Zusatzstoffe: 
25 Konservierungsmittel, losliches ethoxiliertes Silikon, Parfum, Entschaumer... 

6) VOC 55 Aerosol-Haarspray (Beispiele Nr. 97 - 105) 

Polymer 27-35 (20 %ige wassrig-ethanol. Losung ) 10,0 

30 Luviset PUR (30 %ige Losung ) 5,0 

Wasser 34,5 

Dimethylether 40,0 

Ethanol 10,5 
Weitere Zusatzstoffe: 

35 Konservierungsmittel, losliches ethoxiliertes Silikon, Parfum, Entschaumer... 

7) VOC 55 Pumpspray (Beispiele Nr. 106 - 156) 

Polymer 1-26 (30%ige wassrig-ethanol. Losung ) 6,67 
40 Wasser 41 ,7 

Ethanol 51,7 
Weitere Zusatzstoffe: 

Konservierungsmittel, losliches ethoxiliertes Silikon, Parfum, Entschaumer... 
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8) VOC 55 Pumpspray (Beispiele Nr. 157 - 165) 

Polymer 27-35 (20 %ige wassrig-ethanol. Losung ) 1 0,0 

Luviset ® PUR (30 %ige Losung ) 5,0 

5 Wasser 34,5 

Ethanol 50,5 
Weitere Zusatzstoffe: 

Konservierungsmittel, losliches ethoxiliertes Silikon, Parfum, Entschaumer... 
1 0 9) Schaumfestiger (Beispiele Nr. 1 66 - 1 76) 

Polymer Nr. 3-9,13, 20-22 (30 %ige Losung) 5,0 

Luviflex ® Soft (1 0%-ig wassrige Losung, pH=7) 1 5,0 (Acryiat-Copoiymer, Fa. BASF) 

Cremophor ® A 25 0,2 (Ceteareth 25, Fa. BASF) 

1 5 Comperlan ® KD 0,1 (Coamide DEA, Fa. Henkel) 

Wasser 69,7 

Dimethylether 10,0 
Weitere Zusatzstoffe: Parfum, Konservierungsmittel... 

20 Herstellung : Einwiegen und unter Ruhren losen. Abfullen und Treibgas zusetzen. 

10) Schaumfestiger (Beispiele Nr. 177 - 180) 

Polymer Nr. 28, 32-34 (20 %ige Losung) . 15,0 

25 Cremophor ® A 25 0,2 (Ceteareth 25, Fa. BASF) 

Comperlan ® KD 0,1 (Coamide DEA Fa. Henkel) 

Wasser 74,7 
Dimethylether 1 0,0 

Weitere Zusatzstoffe: Parfum, Konservierungsmittel... 

30 

Herstellung : Einwiegen und unter Ruhren losen. Abfullen und Treibgas zusetzen. 

11) Haargele (Beispiele Nr. 181 - 215) 

35 [ % ] 
Phase 1 : 

Polymer 1 -26 (30 %ige Losung ) 1 0,0 

oder Polymer 27-35(20 %ige Losung ) 1 5,0 

dest. Wasser auf 49,0 

40 Aminomethylpropanol (38 %ige Losung) 1 ,0 
Weitere Zusatzstoffe: 

Konservierungsmittel, losliches ethoxiliertes Silikon, Parfum... 

Phase 2 : 
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Acrylsaure/Beheneth-25-methacrylat-CopoIymere 
(Aculyn® 28 von der Firma Rohm und Haas, 
1 %ige wassrige Suspension ) 



50,0 



5 Herstellung : 



Die Komponenten der Phase 1 und 2 werden getrennt eingewogen und 
homogenisiert. Phase 2 wird langsam in Phase 1 eingeruhrt. Es bildet 
sich ein Wares, testes Gel. 



11) Verwendung in der Hautkosmetik: 

12) Standard O/W-Creme (Beispiele Nr. 216 - 225) 
Olphase : 





% 


CTFA Name 


Cremophor A6 


3,5 


Ceteareth-6 (and) Stearyl Alkohol 


Cremophor A25 


3,5 


Ceteareth-25 


Glycerinmonostearat s.e. 


2,5 


Glyceryl Stearate 


Paraffinol 


7,5 


Paraffin Oil 


Cetylalkohol 


2,5 


Cetyl Alkohol 


Luvitol EHO 


3,2 


Cetearyl Octanoate 


Vitamin-E-acetate 


1,0 


Tocopheryl Acetate 


Nip-Nip 


0,1 


Methyl- und Propyl-4- 






hydroxybenzoate (7:3) 



Wasser-Phase: 



CTFA Name 



3,0 
74,6 

1 ,5 Propylene Glycol 

0,1 Imidazolidinyl-Urea 

35 Herstellung : Die Komponenten werden eingewogen und die Ol-Phase und Wasser- 
Phase getrennt bei einer Temperatur von ca. 80 °C unter Ruhren ho- 
mogenisieren. Die Wasser-Phase wird langsam in die 6l-Phase einge- 
ruhrt und die Mischung unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

40 1 3) Tageslotion (Beispiele Nr. 226 - 236) 

Olphase : % CTFA Name 

Cremophor A6 1 ,5 Ceteareth-6 (and) Stearyl Alkohol 
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Cremophor A25 


1.5 


Ceteareth-25 


Glycerinmonostearat s.e. 


5,0 


Glyceryl Stearate 


Uvinul MS 40 


0,5 


Bezophenone-4 


Paraffindl 


3,5 


Paraffin Oil 


Cetylalkohol 


0,5 


Cetyl Alkohol 


Luvitol EHO 


10,0 


Cetearyl Octanoate 


D-Panthenol 50 P 


3,0 


Panthenol und Propylenglykol 


Vitamin-E-acetate 


1.0 


Tocopheryl Acetate 


Tegiloxan 1 00 


0,3 


Dimethicon 


Nip-Nip 


0,1 


Methyl- und Propyl-4- 






hydroxybenzoate (7:3) 


Wasser-Phase: 


% 




Polymer Nr. 12, 27-35 


1,5 




(20 %ige wassrige Losung) 






Wasser 


70,0 




1 ,2-Propylenglykol 


1,5 


Propylene Glycol 


Germall II 


0,1 


Imidazolidinyl-Urea 



Herstellung : Die Komponenten werden eingewogen und die 6l-Phase und Wasser- 
Phase getrennt bei einer Temperatur von ca. 80 °C unter Ruhren ho- 
mogenisieren. Die Wasser-Phase wird langsam in die Ol-Phase einge- 
ruhrt und die Mischung unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Patentanspruche 

1 . Ampholytisches Copolymer, enthaltend einen molaren Uberschuss an anionoge- 
nen und/oder anionischen Gruppen, erhaltlich durch radikalische Polymerisation 
von 

a) wenigstens einem verzweigten C 3 -C 5 -Alkylacrylat, 

b) Acrylsaure und 

c) einer Monomerzusammensetzung, enthaltend 



c1) wenigstens eine Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, 
a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer 
15 anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekul und 

c2) wenigstens eine Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, 
a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und wenigstens einer 
kationogenen und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 

20 

wobei das molare Verhaltnis von anionogenen und anionischen Gruppen 
der Komponente c1) zu kationogenen und kationischen Gruppen der Kom- 
ponente c2) etwa 1 : 1 betragt. 

25 2. Copolymer nach Anspruch 1 , wobei die Komponente a) tert.-Butylacrylat umfasst. 

3. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Komponente 
c1) ausgewahlt ist unter a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
ren, Sulfonsauren, Phosphonsauren und Mischungen davon. 

30 

4. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Komponente 
c1) ausgewahlt ist unter Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure und Mischun- 
gen davon. 

35 5. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Komponente 
c2) ausgewahlt ist unter Estern a,[3-ethylenisch ungesattigter Mono- und 
Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, welche am Aminstickstoff mono- oder 
dialkyliert sein konnen, Amiden a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und 
Dicarbonsauren mit Diaminen, welche mindestens eine primare oder sekundare 

40 Aminogruppe aufweisen, N,N-Diallylamin, N,N-Diallyl-N-alkylaminen und deren 

Derivaten, vinyl- und allylsubstituierten Stickstoffheterocyclen, vinyl- und 
allylsubstituierten heteroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon. 

AE 20030287 + 20030788 Dp/1 83 08.1 2.2003 
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teroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon. 

6. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Komponente 
c2) ausgewahlt ist unter N-Vinylimidazol, N-(tert.-Butylamino)ethyI(meth)acrylat, 

5 N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N-[3-(dimethylamino)propyl]- 

(meth)acrylamid und Mischungen davon. 

7. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, das zusatzlich als Kom- 
ponente d) wenigstens ein N-Vinyllactam einpolymerisiert enthalt. 

10 

8. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, das zusatzlich wenigs- 
tens ein weiteres Monomer e) einpolymerisiert enthalt, das ausgewahlt ist unter 
von Komponente a) verschiedenen Estern oc,0-ethylenisch ungesattigter Mono- 
und Dicarbonsauren mit Ct-Cao-Alkanolen und C-rC 3 <rAlkandiolen, Amiden a,0- 

15 ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C2-C 30 -Aminoalkoholen, 

die eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen, N-Vinylamiden gesat- 
tigter Monocarbonsauren, primaren Amiden a,f3-ethylenisch ungesattigter Mono- 
carbonsauren und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten, Estern von Vinylal- 
kohol und Allylalkohol mit Ci-Cso-Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaroma- 

20 ten, Vinylhalogeniden, Vinylidenhalogeniden, d-Cs-Monoolefinen, nicht aromati- 

schen Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen 
und Mischungen davon. 



25 



9. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, das 

20 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 85, wenigstens einer Ver- 
bindung a), 



5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%, insbesondere 13 
30 bis 30 Gew.-%, Acrylsaure b), 

0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 
bis 16 Gew.-% einer Monomerzusammensetzung c), 

35 0 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 60 Gew.-%, insbesondere 5 

bis 50 Gew.-% wenigstens einer Verbindung d), 

0 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 
bis 15 Gew.-% wenigstens einer Verbindung e), 



40 



0 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,1 
bis 2 Gew.-%, wenigstens eines Vernetzers f), 

einpolymerisiert enthalt. 
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10. Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 9, das aus Wiederholungseinheiten 
von 

5 - tert.-Butylacrylat, 

Acrylsaure und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacryl- 
amid Oder N,N-DimethylaminoethylmethacryIat oder N-Vinylimidazol 

10 besteht. 

1 1 . Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 9, das aus Wiederholungseinheiten 
von 

15 - tert.-Butylacrylat, 

Acrylsaure, 
Methacrylsaure und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacryl-, 
amid oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylirnidazol 

20 

besteht. 

12. Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 9, das aus Wiederholungseinheiten 
von 

25 

tert.-Butylacrylat, 
tert.-Butylmethacrylat, 
Acrylsaure und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacryl- 
30 amid oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

besteht. 

13. Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 9, das aus Wiederholungseinheiten 
35 von 

tert.-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 

N-(tert.-Butyl)acrylamid und 
40 - N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacryl- 

amid oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

besteht. 
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14. Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 9, das aus Wiederholungseinheiten 
von 

tert-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 
Vinylpyrrolidon und 

N-(tert-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacryl- 
amid oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

besteht. 

15. Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 9, das aus Wiederholungseinheiten 
von 

tert-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 
Methacrylsaure, 
Vinylpyrrolidon und 

N-(tert-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethyIamino)propyl]methacryl- 
amid oder N,N-Dimethy!aminoethylmethacryIat oder N-Vinylimidazol 

besteht. 

16. Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 9, das aus Wiederholungseinheiten 
von 

tert.-Butylacrylat, 
Acrylsaure, 

N-(tert.-Butyl)acrylamid, 
Vinylpyrrolidon und 

N-(tert.-Butyl)aminoethylacrylat oder N-[3-(dimethylamino)propyl]methacryl- 
amid oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat oder N-Vinylimidazol 

besteht. 

17. Polyelektrolytkomplex, enthaltend wenigstens ein ampholytisches Copolymer, 
wie in einem der Anspruche 1 bis 16 definiert, und wenigstens einen davon ver- 
schiedenen Polyelektrolyten PE). 

18. Kosmetisches oder pharmazeutisches Mittel, enthaltend 

A) wenigstens ein ampholytisches Copolymer, wie in einem der Anspruche 1 
bis 16 definiert, oder einen Polyelektrolytkomplex, wie in Anspruch 17 defi- 
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niert, und 



15 




B) wenigstens einen kosmetisch akzeptablen Trager. 
5 19. Mittel nach Anspruch 18, wobei die Komponente B) ausgewahlt ist unter 

i) Wasser, 

ii) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise 
C 2 -C 4 -Alkanolen, insbesondere Ethanol 

10 iii) Olen, Fetten, Wachsen, 

iv) von iii) verschiedenen Estern von C 6 -C 3 o-Monocarbonsauren mit ein-, zwei- 
oder dreiwertigen Alkoholen, 

v) gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen, 

vi) Fettsauren, 

vii) Fettalkoholen 

viii) Treibgasen 

und Mischungen davon. 

20 20. Mittel nach einem der Anspruche 1 8 oder 1 9, enthaltend wenigstens einen von 

den Komponenten A) und B) verschiedenen Zusatzstoff , der ausgewahlt ist unter 
kosmetisch aktiven Wirkstoffen, Emulgatoren, Tensiden, Konservierungsmitteln, 
Parfumolen, Verdickern, Haarpolymeren, Haar- und Hautconditionern, Pfropfpo- 
lymeren, wasserldslichen oder dispergierbaren silikonhaltigen Polymeren, Licht- 

25 schutzmitteln, Bleichmitteln, Gelbildnern, Pflegemitteln, Farbemitteln, Tonungs- 

mitteln, Braunungsmitteln, Farbstoffen, Pigmenten, Konsistenzgebern, Feucht- 
haltemitteln, Ruckfettern, Collagen, Eiweisshydrolysaten, Lipiden, Antioxidantien, 
Entschaumern, Antistatika, Emollienzien und Weichmachern. 

30 21 . Mittel nach einem der Anspruche 1 8 bis 20 in Form eines Gels, Schaums, 

Sprays, einer Mousse, Salbe, Creme, Emulsion, Suspension, Lotion, Milch oder 
Paste. 

22. Verwendung eines Copolymers, wie in einem der Anspruche 1 bis 16 definiert, 
oder eines Polyelektrolytkomplexes, wie in Anspruch 17 definiert, in Hautreini- 
gungsmitteln, Mitteln zur Pflege und zum Schutz der Haut, Nagelpflegemitteln, 
Zubereitungen fur die dekorative Kosmetik und Haarbehandlungsmitteln. 

23. Verwendung nach Anspruch 22 in Haarbehandlungsmitteln als Festiger und/oder 
als Conditioner. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, wobei das Mittel in Form eines Haargels, Sham- 
poos, Schaumfestigers, Haarwassers, Haarsprays oder Haarschaums vorliegt. 



35 



40 
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25. Verwendung eines Copolymers, wie in einem der Anspruche 1 bis 1 6 definiert, 
oder eines Polyelektrolytkomplexes, wie in Anspruch 1 7 definiert, als Hilfsmittel in 
der Pharmazie, bevorzugt als oder in Beschichtungsmittel(n) fur teste Arzneifor- 
men, zur Modifizierung rheologischer Eigenschaften, als oberflachenaktive Ver- 
5 bindung, als oder in Klebemittel(n) sowie als oder in Beschichtungsmittel(n) fur 

die Textil-, Papier-, Druck- und Lederindustrie. 



0 183/ 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ampholytische Copolymere, die einen molaren Uber- 
schuss an anionogenen und/oder anionischen Gruppen enthalten, Polyelektrolytkom- 
plexe, die solch ein ampholytisches Copolymer enthalten, kosmetische und pharma- 
zeutische Mittel, die wenigstens ein solches Copolymer oder Polyelektrolytkomplex 
enthalten sowie die Verwendung dieser Copolymere und Polyelektrolytkomplexe. 
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